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有 機 化 学 の 諸 現 象 を 量 子 力 学 を 用 い て 解 釈 す る い わ ゆ る 量 モ
学 は 今 日 ま で い く つ か の 段 階 を へ て 発 展 し て き た 。 特 に 近 来 こ
量 子 化 学 の な か で も 分 子 軌 道 法 に よ る 反 応 理 論 へ の 応 用 が め1
し い 発 展 を と げ,静 的 方 法,局 在 化 法 を へ て,フ ロ ン テ ィ ア 餐
理 論 が 確 立 さ れ た 。 ま た そ れ ま で は 分 子 軌 道 法 の 適 用 範 囲 は フ
和 結 合 を 含 む い わ ゆ る π電 子 系 に 限 ら れ て い た カ㍉ 電 子 計 算 有
発 達 に つ れ て 分 子 軌 道 法 は 発 展,拡 張 さ れ て 飽 和 炭 化 水 素 や 二
誘 導 体 に も 用 い ら れ て,素 晴 ら し い 成 果 を あ げ る に い た っ た 。
こ の よ う に 分 子 軌 道 法 の 発 展 に と も な っ て ま ず 不 飽 和 系 の £
理 論 あ る い は そ の 物 性 の 研 究 が 発 展 し,つ い で 飽 和 系 も 取 扱 ・
た 。 し か し こ の 反 応 理 論 を い ろ い ろ な 実 際 の 化 学 反 応 に 適 弄
る に は 全 く 画 一 的 な 方 法 に よ る こ と は で き ず,個 々 の 反 応 の 月
性 を 考 慮 し な け れ ば な ら な い 。 著 者 ら は こ の よ う な 観 点 に た
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 を い ろ い ろ な 反 応 に 対 し て 適 用 し,個'
反 応 に 適 用 す る に は ど の よ う に そ の 特 殊 性 を 考 慮 し な け れ ば'
な い か と い う点 を 指 摘 し,ま た そ れ ま で 経 験 的 に し か 整 理 さ 、
い な か っ た 実 験 結 果 を 理 論 的 な 見 地 か ら 考 察 し て 統 一 的 な 解1
こ こ ろ み た 。
ま ず 第1編 に お い て は 不 飽 和 化 合 物 の 共 役 系 に お い て 未 解 ～
重 要 な 問 題 を と り あ げ て,そ の 理 論 的 な 取 扱 い を 確 立 し た 。
わ ち 今 日 有 機 化 学 者 が 漠 然 と 用 い て い る 芳 香 族 性 の 意 味 を 非1
化 エ ネ ル ギ ー と い う概 念 を 導 入 し て 理 論 的 に 解 釈 し 得 た 。 ま
の 結 果 よ り 芳 香 族 性 を も つ 化 合 物 の π電 子 分 布 の 特 色 を 理 論1
指 摘 し た(第1章 〉。 つ ぎ に 分 子 化 合 物 の 生 成 機 構 を 理 論 的1
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明 す る た め に 著 者 ら に よ っ て 発 展 さ せ ら れ た 非 局 在 化 法 を い ろ い
ろ な 分 子 化 合 物 生 成 反 応 に 適 用 し た 。 ま ず こ の 非 局 在 化 法 の も つ
物 理 的 意 味 を 考 察 し,ま たMullikenの 分 子 化 合 物 の 理 論 と の 関
係 を 論 じ て,非 局 在 化 法 と の 数 式 的 関 連 を 指 摘 し た(第2章)。
ま た 非 局 在 化 法 を 用 い て 銀 イ オ ン ー 芳 香 族 化 合 物(第3章)・ ヨ
ウ 素 一 芳 香 族 化 合 物(第4章)の 反 応 性,構 造,物 性 に つ い て 理
論 的 κ 解 釈 し 実 験 値 と の 良 好 な る 一 致 を み い だ し た 。 分 子 化 合 物
と 同 じ く 弱 い 相 互 作 用 を な し て い る π水 素 結 合 に つ い て い ろ い ろ
検 討 し,こ の 場 合 もや は り π 電 子 の 非 局 在 化 が π 水 素 結 合 生 成 の
重 要 な る 因 子 で あ る こ と を み い だ し,そ の 非 局 在 化 法 を 一 連 の ベ
ソ ジ ル ア ル コ ー ル 誘 導 体 お よ び フ ェ ネ チ ル ア ル コ ー ル 誘 導 体 に 用
い た(第5章)。 最 後 にDiels-Aldler型付 加 反 応 に つ い て の 理
論 を 確 立 し,こ の 反 応 に お け る 分 子 軌 道 の 対 称 性 の も つ 重 要 さ を
指 摘 し た(第6章)。
第2編 に お い て は い ま だ 未 開 拓 の 分 野 で あ る 飽 和 炭 化 水 素 あ る
い は 共 役 化 合 物 骨 格 のASMO法 の 半 繹,験的 取 扱 い の 確 立 お よ び
そ の 適 用 を 試 み た 。 す な わ ち 飽 和 炭 化 水 素 お よ び 共 役 化 合 物 骨 格
のASMO法 の 半 経 験 的 取 扱 い の 一 般 的 な 理 論 を 述 べ(第 ↑章),
つ い で こ の 方 法 を 用 い て メ タ ン お よ び エ タ ン の イ オ ン 化 ポ テ ン シ
ァ ル や 結 合 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し て 実 験 値 と の 対 応 を み た 。 そ の 結
果 い わ ゆ る π電 子 系 のASMO法 的 取 扱 い に お い て は 無 視 さ れ て い
る 透 過 積 分 が 飽 和・炭 化 水 素 の よ う な σ電 子 系 に お い て は 重 要 で あ
り.こ の 積 分 を 考 慮 し な け れ ぽ 実 験 値 と の 良 好 な る 対 応 は 期 待 で
き な い こ と を あ き ら か に し た(第2章)・ ま た こ のASMO法 を 用
い て い わ ゆ る 不 安 定 中 間 体"ベ ン ザ イ ン"の 構 造 に つ い て 考 察 を
お こ な い,ベ ン ザ イ ソ が ベ ン ゼ ン に 比 し て ど の 程 憂 エ ネ ル ギ ー が
高 い か を 計 算 し,ま た ベ ン ザ イ ン の 模 型 を 一 ・ 二 考 え て そ れ ら に
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つ い て エ ネ ル ギ ー を 計 算 し,三 重 項 状 態 の 寄 与 が か な り大 き
と が 期 待 さ れ る こ と を 見 い だ し た 。
第5編 に お い て は フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 を 生 化 学 の い ろ い
問 題 に 適 用 し た 。 ま ず 有 機 化 合 物 の 発 癌 作 用.制 癌 作 用 に 反
論 を 用 い る と き に 考 慮 す べ き 点 を 述 べ(第1章),つ い で4
ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド の 発 癌 性(第2章),ウ レ タ ン
物 の 発 癌 性(第5章),ア セ ト ア ミ ド フ ル オ レ ン の 発 癌 性(
章),4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン の 制 癌 作 用(第5章)
ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 を 適 用 し,各 々 の 場 合 の 発 癌 お よ び 制 癌
に つ い て 理 論 的 見地 か ら 考 察 を 加 え た 。 こ れ ら の 各 化 合 物 の
状 態 と発 癌 性,あ る い は 制 癌 性 と の 関 連 を 理 論 的,一 般 的 に
し て,発 癌 作 用 は 体 内 の 求 核 的 な 基 と 発 癌 性 物 質 の 特 定 の 位
の 相 互 作 用 と密 接 な る 関 連 を 有 す る こ と,発 癌 作 用 に お け る
特 異 性 の 発 現 は 発 癌 性 物 質 の 立 体 的 な 構 造 と そ れ に 付 随 す る
状 態 が 重 要 な 役 割 を は た す こ と,有 機 化 合 物 が 往 々 に し て 制
発 癌 性 の 双 方 の 性 質 を 有 す る こ と を そ の 化 合 物 の 求 核 反 応 性
う観 点 か ら 解 釈 し 得 る こ と と い っ た 発 癌 性 物 質,制 癌 性 物 質
く つ か の 特 色 を 統 一 的 に 解 釈 し 得 た(第6章)。 ま た フ ェ ニ
_テ ル コ リ ンの 薬 理 作 用 と 電 子 状 態 と の 関 連(第7章),4
ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オキ シ ド等 の 防 徽 性 と 電 子 状 態 と の 関 連(
章),パ ラ チ オ ン の 示 す 殺 虫 作 用 と電 子 状 態 と の 関 連(第9
に つ い て フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 を 用 い て 考 察 し,各 生 化 学 作
機 作 に つ い て 理 論 的 見地 か ら 検 討 を 加 え た 。 ま た 生 体 内 に お
い わ ゆ る 〃高 エ ネ ル ギ ー 結 合"を 有 し て い ろ い ろ な 反 応 に よ
い ら れ るATPが な ぜ 生 体 内 で 特 異 な 働 き を す る か と い う点
察 す る た め に,ATPの 金 属 と の い ろ い ろ な キ レ ー ト模 型 を
て そ の 電 子 状 態 を 計 算 し,体 内 に お け るATPの 挙 動 と の 関
一5一
に つ い て 検 討 し て そ の犠 性






「芳 香 族 」 と い う言 葉 は 元 来 天 然 で と れ る 種 々 の 化 合 物 た
ば 安 息 香 酸(gumbenzoin),ペ ン ズ ア ル デ ヒ ド(bitter-alm(
oil),シ メ ン(carrawayoil).ト ル エ ン(tolubalsam)
の も つ 特 殊 な 芳 香 に 由 来 す る も の で あ る 。 し た が っ て こ の 言'
そ の 科 学 的 根 拠 が 明 確 で な く 多 分 に そ の 定 義 に は あ い ま い さ
き ま と う の も 当 然 で あ る.し か し な が ら 最 近 ト ロ ポ ン,ト ロ
ン,シ ド ノ ン,フ ェ ロ セ ン 等 で 代 表 さ れ る 多 種 多 様 の 非 ペ ン
系 芳 香 族 化 合 物 が 見 出 さ れ あ る い は 合 成 に 成 功 す る1～4)に つ
こ の 「芳 香 族 性 」 とLう 言 葉 が あ ら た に 多 く の 有 機 化 学 者 の1
を 惹 起 す る よ う に な っ て き た.5'6)
量 子 力 学 に よ る 芳 香 族 性 の 探 究 の 歴 史 は 古 く,最 初 はH冒c
に よ っ て ペ ン ゼ ン に つ い て な さ れ1)そ の 結 果 い わ ゆ る4n+21
が 堤 唱 さ れ た 。 す な わ ちH玩kelの 理 論 に よ れ ば 共 役 化 合 物
4n+2個 の π電 子 を そ の 環 上 に 有 す る と き に は そ の 化 合 物 は
族 性 を 持 つ と い う こ と に な る 。Huckelの 研 究 後 今 日 に 至 る
の 三 拾 有 余 年 の 間 こ の 問 題 を 理 論 的 に 扱 か っ た 研 究 は 非 常 に'
い 。 し か し 最 近 の 非 ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化 合 物 の 合 成 の 目 覚 ま
発 展 に よ っ て 芳 香 族 性 の も つ 物 理 的 お よ び 化 学 的 意 味 を 再 び1
せ ざ る を 得 な く な っ て き た 。Craigはdπ 電 子 を 含 む 化 合 物
子 状 態 を 単 純LCAOMO法 で も と め,そ の 化 合 物 中 に 含 ま れ
るdπ 軌 道 の 型 に よ っ て 二 種 の 芳 香 族 性 を 定 義 し た')す な
そ の う ち 一 方 は い ま ま で 知 ら れ て き て い る4n+2規 則 に 従 う
一5一
で あ る の に 対 し,他 方 は こ の4n+2規 則 に 従 わ な い 新 ら し い 型 の
芳 香 族 化 合 物 を 定 義 す る も の で あ る 。
著 者 ら は 芳 香 族 性 の も つ 意 味 に つ い て 考 察 を 加 え て 芳 香 族 化 合
ノ
物 の も つ 安 定 性 を 量 子 力 学 に よ っ て 吟 味 し,ま た 種 々 の 芳 香 族 化
合 物 殊 に 非 ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化 合 物 の π電 子 分 布 を 求 め て4n+2
規 則 を 検 討 し そ の 拡 張 を お こ な っ た 。9)
第2節 環 化 合 物 の エ ネ ル ギ ー お よ び π電 子 分 布 の 計 算 法
種 々 の 芳 香 族 環 化 合 物 の エ ネ ル ギ ー を 量 子 力 学 的 に も と め る に
は そ の 近 似 の 程 度 に よ っ て い ろ い ろ な 方 法 が あ る 。H翫kelの 得
た4n+2規 則 は 単 純LCAOMO法 で 得 ら れ た も の で 近 似 が も っ と も
粗 い 。 こ の 単 純LGAOMO法 に よ っ・て そ の 分 子 の 安 定 性 を 論 ず る
の は そ の 比 較 対 照 す べ き 分 子 と あ ま り 構 造 が こ と な ら な い 同 一 の
系 列 に つ い て は か な り有 効 で あ ろ う。 し か し な が ら 今 日 注 目 を 浴
び て い る 非 ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化 合 物 の よ う に5員 環,あ る い は7
員 環 を 含 む 化 合 物 の 安 定 性 を 通 常 の6員 環 か ら な る 芳 香 族 化 合 物
と 比 較 す る に は も う 一 段 近 似 を あ げ る 必 要 が あ ろ う。
こ の 観 点 に た っ て 著 者 ら は 芳 香 族 化 合 物 の エ ネ ル ギ ー を π電 子
の 電 子 間 反 揆 お よ び 核 間 反 揆 を あ か ら さ ま に 考 慮 し て 求 め た 。 そ
の 方 法 の 概 略 を 以 下 に 示 す 。
取 扱 い を 簡 単 に す る た め に い ま 考 え て い る 系 の 全 波 動 関 数 と し
てHil'cke1の分 子 軌 道 の 積 で つ く ら れ た 反 対 称 化 分 子 軌 道 を 用 い
た 。 し た が っ てHucke1の 分 子 軌 道 は
ψi=多Ci・z・ (1)
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で 与 え ら れ る 。 こ こ に ψiはi番 目 の 分 子 軌 道 関 数 を,Zrな
番 目 の 炭 素 原 子 の2Pπ 原 子 軌 道 関 数 で あ る 。 ま たCirは そ`
子 軌 道 関 数 の 係 数 で あ る 。 こ こ で わ れ わ れ が 考 慮 す る 電 子 配 罹
A,B,C.Dの4通 り に 分 類 し て 図 丁に 示 す 。
図1計 算 に 際 し て 考 え た 電 子 配 置
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電 子 配 置Aの 場 合 に つ い て はP・P藍eが 核 問 反 揆 も 含 め た 全
子 エ ネ ル ギ ー を(2)式の よ う に 与 え て い る 。10)
E。-i・rr〔 ・,+t・,r(rrlrr')〕+・,§=・rsBr・
+,ミ,{(・-1)(・,s-1)一 青(prs)2}(・rlss)
こ こ に βrsば 原 子rとsの 間 の 共 鳴 積 分.Urは(3)式 で 与 え




こ こ にT(1>Vr(1)は 電 子 の 運 動 お よ び 原 子rに よ る 位 置 エ ネ ル






で 与 え ら れ る 。 ま た 級 数 和 Σ は 全 て の 原 子 に つ い て Σ は 隣 接 し
て い る 全 て の 原 子 に つ い て 和 を と る こ と を 意 味 す る 。 正n員 環 の
分 子 を 考 え る 場 合 に は,U,お よ び βrsはrやSに よ ら な い 一 定
値 に な る の で そ れ を 各 々uお よ び β で あ ら わ す 。 ま た(2)式に お い
て 核 間 反 揆 の エ ネ ル ギ ー は ㈲ 式 の 形 で 含 ま れ て い る 。
E'==ΣZrZs(rriss)(6)
rくs
そ し てZ}・,Zsは1と す る 。
電 子 配 置Bの 場 合 は 奇 電 子 を 有 す る 非 縮 退 系 に な る 。 こ の 系 の








で あ る 。 電 子 配 置Cの 場 合 の 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー は 正n員 環 に お
い て は 唯1個 の 電 子 配 置 に よ っ て 求 め ら れ る 。 し た が っ て こ の 場
合 の 全 π 電 子 エ ネ ル ギ ー は 電 子 配 置Bの 場 合 の 式(7)がそ の ま ま 用
一8一
い ら れ る 。 電 子 配 置Dに つ い てeS(9)式に 示 す よ うな 全 波 動 関 数 を
用 い た 。
竺r志 遠 幅 一 輪1-1嬉 ・一・蜘}(・)
こ こ に ψhと ψ一nは縮 退 し て い る 準 位 の 分 子 軌 道 で あ る 。 ψ1,Viは
そ れ ぞ れ ス ピ ン 関 数 α,β を 有 し て い る こ と を 示 す 。1ψ 、ψ、……
1は 行 列 式 で そ の 対 角 要 素 が ψ、ψ、…… で あ る こ と を 示 す 。
こ の 場 合 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー はPopleと 同 じ 方 法 で 求 め ら れ(10)式











こ れ ら の 公 式 を 用 い る と 核 間 反 擾 を も 含 め た 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー
が 求 め ら れ る 。
さ ら に わ れ わ れ は 線 型 ポ リ エ ン の 分 子 軌 道 が 解 析 的 な 形 で与 え
ら れ て い る こ と に 注 目 し,こ の 線 型 ポ リ エ ン が 分 子 内 で 結 合 を 生
じ て 環 を 形 成 す る と き の 生 成 エ ネ ル ギ ー の 大 小 を 摂 動 論 を 用 い て
ホ
比 較 し た 。 す な わ ち 図2に 示 す よ う に 線 型 ポ リ エ ン の 原 子rと 原
子sの 間 に 分 子 内 結 合 が 生 じ た と し て,そ の 分 子 内 結 合 を 摂 動 と
*同 じ方法が同時期 にPeterに よって独立 に考えられている。11)
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図2摂 動 論 に用 いた 線型 ポ リエ ンの 図




考 え,線 型 ポ リ エ ン の 波 動 関 数 を 摂 動 の 零 次 の 波 動 関 数 と し て ・
分 子 内 結 合 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め る と(12)式 に な る 。
δE=2Prsδ βrs十 πrs。rs(δ βrs)2十 … …(12)
こ こ に δEは 安 定 化 エ ネ ル ギ ー,Prsお よ び πrs,・sは も と の 線
型 ポ リ エ ン の 波 動 関 数 の 原 子rと 原 子sと の 間 の 仮 定 し た 結 合 の
結 合 次 数 お よ び,結 合rsの 自 己 分 極 率 で あ る 。 δβrsは 結 合
r-s間 に 新 た に 生 じ た と し た 共 鳴 積 分 で あ る 。
ま た 全 く 同 じ 考 え 方 に た っ 図5π 電 子 分 布 を 得 るた め の 模型
て 環 の 大 き さ と π電 子 分 布 と の
/Q
の 関 係 も 考 察 し た 。 す な わ ち
図3に 示 す よ うな 模 型 を 考 え,
5員 環 あ る い は7員i環 が 生 じ
た と き の π電 子 分 布 を 先 程 の
べ た の と 同 じ 摂 動 論 に よ っ て
ホ ロ
求 め た 。 線 型 ポ リ エ ン の 波 動
関 数 を 零 次 の 波 動 関 数 と し て,

















r番 目 の 炭 素 原 子 の 位 置 の 全 π電
式 の よ う に な る 。
… …(13)
12)
こ の 方 法 は ま たpeterも 用 い て い る 。
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こ こ に δβstは 新 ら し い 結 合s-tの 共 鳴 積 分 で,πrsstは 原





こ こ 。Ejは1番 目 の 分 子 軌 道 の エ ネ ル ギ ー で 」 か12… …mは
そ の 軌 道 が 被 占 軌 道 で あ る こ と を 示 し ま たjがm+1,m+4… …nは
空 軌 道 で あ る こ と を 示 す 。
こ の よ う に い ろ い ろ な 環 が 生 成 し た 時 の 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー や
π電 子 分 布 を 与 え る 式 が 得 ら れ た 。 こ れ ら の 式 を 用 い て 芳 香 族 性
に つ い て 考 察 を 加 え る わ け で あ る が そ の ま え に,一 体 芳 香 族 性 と
は な に か と い う 問 題 に つ い て 考 え て み よ う。
第3節 従 来 の 芳 香 族 性 の 解 釈 に対 す る批 判
序 論 の と こ ろ で 述 べ た よ うに 芳 香 族 性 と い う言 葉 は 歴 史 的 に み
れ ば あ る 種 の 芳 香 を 有 す る化 合物 の もつ 性 質 に つ い て 漠 然 と与 え
ら れ た も の で あ っ て,必 然 的 に そ の 定 義 に か な りの あ い ま い さ を
有 す る 。 今 日 用 い ら れ て い る芳 香 族 性 と い う言 葉 を し い て 定 義 す
る な ら ぱ,い わ ゆ る芳 香 族 化 合 物 が 有 す る 次 に示 す よ うな 諸 性 質
を 総 称 す る も の とい え よ う。
芳 香 族 化 合 物 が 平 面 構 造 を 有 す る こ と
芳 香 族 化 合 物 の安 定 性
芳 香 族 化 合 物 特 有 の 化 学 反 応 性
芳 香 族 化 合 物 の示 す 特 異 な 種 々 の 物 理 的 性 質,す な わ ち 紫 外
一11一
吸 収 ス ペ ク ・ ル,13～15)分掘 折 ノ6磁 気 異 方 性1ア'18)等・
こ れ ら の 性 質 の う ち す で に そ の 満 足 す べ き 解 釈 が 与 え ら れ て い
る も の も あ る が.い ま だ に 未 解 決 に な っ て い る 問 題 も あ る 。 著 者
ら は 特 に こ れ ら の 性 質 の う ち 重 要 な も の と考 え ら れ る 芳 香 族 化 合
物 の 顕 著 な 安 定 性 に つ い て 焦 点 を 絞 っ て 考 察 す る 。
芳 香 族 化 合 物 の 安 定 性 の 解 釈 は 古 典 的 に は 張 力 説 に も と つ い て
な さ れ て い た 。 す な わ ち6員 環 は 張 力 が 小 さ い の で 安 定 で あ る と
い う説 明 が な さ れ て い た 。 し か し こ の 説 に よ れ ば あ る5員 環 の 分
子 た と え ば フ ラ ン は 安 定 で あ る の に 対 し 他 の シ ク ロ ペ ン タ ジ エ
ン の よ う な5員 環 分 子 は 不 安 定 で あ る と い う こ と を 説 明 で き な い 。
さ ら に 最 近 ト ロ ポ ン や ト ロ ポ ロ ン の よ う に あ る 特 殊 な7員 環 の 分
と
子 も 比 較 的 安 定 で あ る こ と が 知 ら れ て き て い る 。 こ れ ら の 事 実 を
考 え 合 わ す と 芳 香 族 化 合 物 の 安 定 性 は 張 力 だ け で な く そ れ 以 外 の
よ り大 き い 因 子 に よ っ て 解 釈 が 可 能 に な る と考 え ら れ る 。 す な わ
ち 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ が 考 慮 さ れ ね ば な ら な い 。
こ の 観 点 よ り量 子 力 学 を 用 い てHucke1は 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー
を も と め,そ の 結 果 い わ ゆ る4n+2規 則 な る も の が 提 唱 さ れ た こ
と は す で に 序 論 に お い て 述 べ た 通 り で あ る 。H翫keiはN員 環N
π 電 子 系 の 電 子 状 態 を 単 純LCAOMO法 で も と め た 。 そ し て そ の
エ ネ ル ギ ー 準 位 を も と め る と 図4の よ う に な る 。 し た が っ て 原 子
の 軌 道 関 放 と の 対 応 を 考 え る と4n+2個 の π電 子 が 環 上 に 存 在 す
る と ぎ に は 分 子 軌 道 に お け る 閉 殻 と も い う べ き電 子 配 置 を と る 。 ,
他 方4n個 の π 電 子 の 場 合 は こ の よ う な 意 味 で の 閉 殼 を 形 成 し な
い こ と は フ ン ト の 規 則 を 考 慮 す れ ば 図4よ り あ き ら か で あ ろ う 。
し た が っ て4n+2個 の τ電 子 を 有 す る 環 を 含 む 分 子 は 安 定 で あ り.
芳 香 族 性 を 有 す る と結 論 し た 。
し か し こ のHlickθ1の4n+2規 則 は 電 子 間 反 換 あ る い は 核 間 反 擁
一12一





4n+2個の電 子 4n個 の電 子
括 弧}は 縮 退 準 位 を あ ら わ す
を 考 慮 せ ず に 導 か れ た.そ れ 故 に こ の 規 則 で は 与 え ら れ た あ るn
員 環 上 に 安 定 に 存 在 し 得 る π電 子 の 数 を 示 す こ と は で き な い 。 ま
た そ の 計 算 の 近 似 の 粗 さ が 結 果 に ど の よ う な 影 響 を 与 え る か を も
考 慮 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で 前 節 に す で に 述 べ た よ う に 著 者 ら は
電 子 間 反 機 お よ び 核 間 反 撲 を あ か ら さ ま に 含 め たPopleと 同 じ 方
法 で 全 π電 子 エ ネ ル ギ ー を も と め て4n+2規 則 を 再 吟 味 し あ わ せ
て そ の 規 則 を 発 展 さ せ て そ の 物 理 的 な 意 味 を 厳 密 に 定 義 し た 。 ま
た 前 節 で 述 べ た 摂 動 論 を 用 い て こ の4n+2規 則 の も つ 意 味 を 別 の
立 場 か ら 検 討 し た 。
第4節ASMO法 お よ び 摂 動 論 に よ る 芳 香 族 化 合 物 の エ ネル ギ ー
の 計 算
さ き に 著 者 ら は 芳 香 族 化 合 物 の も つ 種 々 の 特 性 の う ち こ こ で は
安 定 性 に 焦 点 を 絞 る と述 べ た 。 し か ら ば そ の 安 定 性 は 量 子 力 学 に
お い て 求 め ら れ る ど の よ う な 数 値 と 対 応 す る の で あ ろ う か?多
く の 場 合 共 鳴 エ ネ ル ギ ー が 芳 香 族 性 の 尺 度 と し て 用 い ら れ て い る?
最 近Craigは 芳 香 族 性 を 分 子 構 造 と ス ピ ン 関 数 の 対 称 性 に よ っ て
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特 長 づ け よ う と こ こ ろ み た 。 し か し こ の 方 法 で は 充 分 な 対 称 性 の
欠 け る 分 子 の 芳 香 族 性 を 論 ず る こ と は で き な い ・著 者 ら は 種 々 の
m個 の π電 子 を 有 す るn員 環 の 一 連 の 系 列 に つ い て そ の 安 定 性 を
比 較 し た 。 計 算 は π 電 子 系 に 限 定 さ れ し た が っ て σ結 合 の 効 果 は
無 視 さ れ て い る の で 安 定 性 の 比 較 検 討 は あ る 定 ま っ たn員 環 上 に
存 在 す る π電 子 の 数 を い ろ い ろ 変 え た 系 に つ い て な さ れ た 。 そ し
て 芳 香 族 性 を 示 す 尺 度 と し て な る べ く物 理 的 な 意 味 の は っ き り し
た あ い ま い さ を 含 ま な い 量 と し て(15)式 で与 え ら れ る エ ネ ル ギ ー




す な わ ち,各 原 子 上 に 孤 立 し て 他 の 原 子 に 属 す る 電 子 と 共 役 し な
い 電 子 か ら な る 系 と通 常 の 共 役 し た 正n員 環 と の エ ネ ル ギ ー 差 を
も っ て 芳 香 族 性 の 尺 度 と し た も の で あ る 。 こ の 量 は と り も な お さ
ず こ の 系 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー に ほ か な ら な い 。 中 性 あ る い は イ
オ ン 的 な 非 共 役 系 の エ ネ ル ギ ー は 電 子 間 反 擬 や 核 間 反 棲 を 考 慮 し
て(16)式 の よ う に あ ら わ せ る 。
E'
非 共 役 系=蔚Zμ 一2)2(μμ1")+♂ 、(・・-1)2(・・lss)




ζ こ にr,sは そ の 炭 素 原 子 が 唯1個 の π電 子 を 有 す る こ と を 示 し
αβ は2個 有 し μンは 全 く π 電 子 を も た な い 原 子 を 示 す 。 計 算 を
簡 便 化 す る た め にZr・Zα お よ びZμ は1と さ れ た が こ の 仮 定 は 結
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論 に ば 本 質 的 な 変 化 は も た ら さ な い と考 え て も よ か ろ う。 し た が
っ て(15)式 で 与 え ら れ る 数 値 は 局 在 化 し た 電 子 の 非 局 在 化 に よ
る 安 定 化 の 度 合 を あ ら わ す も の で あ る 。 そ れ 故 非 局 在 化 エ ネ ル ギ
ー は 大 き け れ ば 大 き い 程 そ の 分 子 は 益 々 安 定 に な る 。 し た が っ て
分 子 の 安 定 性 が 芳 香 族 化 合 物 の 本 質 的 な 特 性 で あ る こ と を 考 え る
と こ の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー は 芳 香 族 性 に 対 す る よ い 指 数 に た る こ
と は 充 分 期 待 で き る 。 計 算 を 行 う に あ た り 用 い た 各 原 子 軌 道 間 の
積 分 はPariser,Parrら に よ っ て 用 い ら れ た 半 経 験 的 な 式14●15)
よ り 求 め ら れ た 。 計 算 を 簡 便 化 す る た め に 全 て のC-C結 合 は べ
ユ
ン ゼ ン の 値 を 参 照 し て1.39Aと 仮 定 さ れ た 。 こ の よ う に し て 求 め
ら れ た 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 値 を 一 括 し て 表1に 示 す 。
表1.5,6,7,員 環 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー
環 を 構 成
す る原子 数
π電子数 孤立 した系 の
エ ネ ル ギ ひv)
共 役 系 の
エ ネ ル ギて
,V)
非 局 在 化
エ ネル ギ ー(
eV)
5 5 5U 5U-980 980
6 6U十10.53 6U-0.48 11.01
7 7U+2678 7U十1723 955
6 4 4U十490 4U-6。30 11.20
r
5 5U 5U-15.50 13.50
6 6U 6U-15.88 15.'88
7 7U十1055 7U-297 15.50
8 8U十2596 8U+14ア6 11.20
7 5 5U十4」38 5U_10.17 14.55
6 6U 6U-1Z52 1Z32
7 7U 7U-14.17 14.17
1
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表1・ よ り あ き ら か な よ う に5員 環,6員 環 お よ び7員 環 分 子 の
各 系 に お い て い ず れ も そ の 分 子 が6個 の π電 子 を 環 上 に 有 す る と
き も っ と も安 定 に な る 。 こ の 結 果 は フ ラ ン や シ ド ノ ン の よ う に6
π電 子 を 有 す る5員 環 分 子 が 安 定 に 存 在 す る こ と を 矛 盾 な く説 明
す る 。 さ ら に7員 環 に お い で は ト ロ ポ ン や ト ロ ポ ロ ン が 安 定 に 存
在 す る こ と が こ の 結 果 と対 応 す る 。 す な わ ち,著 者 ら はHuckel
と は こ と な っ た 物 理 的 基 礎 の 上 に た っ て4n+2規 則 を 解 釈 し 拡 張
す る こ と が で き た 。 ま た こ の 規 則 で6個 の π 電 子 を そ の 環 上 に 有
す る あ る い く つ か の5員 環 お よ び7員 環 分 子 が 安 定 に 存 在 す る と
い う事 実 を 説 明 し 得 た わ け で あ る 。
前 節 に も ふ れ た よ う に ま た 著 者 ら は 線 型 ポ リ エ ン の 波 動 関 数 を
用 い た 摂 動 論 に よ っ て こ の4n+2規 則 を 検 討 し て み た 。 前 節 図2
に お い て 原 子rと 原 子s間 に あ ら た に 結 合 が 生 じ た と き に 得 ら れ
る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー は 前 節 式(12)で 与 え ら れ る 。 よ っ て 式(12)
よ り あ き ら か に 結 合r-s間 の 結 合 次 数Prsが 大 き い 程 そ の あ ら
た に 生℃ る 結 合 に よ っ て で き る正n員 環 を 含 む 系 が 安 定 で あ る 。
Peterも 独 立 に こ の 式 を 用 い て い ろ い ろ な 化 合 物 の 共 鳴 エ ネ ル ギ
ー を .もと め,そ の 結 果 一 般 的 に4n+2規 則 を 導 い た 。11)すな わ ち
あ ら た に 生 ず る 結 合 に よ っ て4n+2員 環 が 形 成 さ れ る 場 合 は 共 鳴
エ ネ ル ギ ー が4n員 環 の 場 合 に 比 し て 大 き く な る こ と を 示 し た 。
さ き に の べ た 核 間 反 擬 の エ ネ ル ギ ー が 図2に 示 す よ う な 模 型 の
幾 何 学 的 な 構 造 に よ っ て は 著 る し い 変 化 を 示 さ な い と す る と.1
個 の 分 子 を 構 成 す る 原 子 の 数 が 変 化 し な い 限 り 分 子 の 全 エ ネ ル ギ
ー の 変 化 は 近 似 的 に(12)式 を 用 い て 求 め る こ と が で き る だ ろ う
。
線 型 ポ リ エ ン を 構 成 し て い る 炭 素 原 子 の 数 が 変 わ る 多 く の 場 合 に
っ い て,い く つ か の 炭 素 原 子 一 炭 素 原 子 間 の 結 合 次 数 が 単 純LCAO
MO法 で 計 算 さ れ たv
-16一
表2.4-,6-一 、8-。10--1
12-,14一 個 の 原 子
か らな る ポ リ エ ン の
結 合次数 の値
oは ポ リエ ンを講成す る炭素
原子
・ ・… は新たに生成す る結合


























































































































































































































































































































4,6,8,10,12,14個の 炭 素 原 子 か ら な る 線 型 ポ リ エ ン に っ い て
の 計 算 結 果 を 一 括 し て 表2に 示 す 。 こ の 結 果 よ り次 の 結 論 が 導 か
れ る 。 す た わ ち 線 型 ポ リ エ ン 分 子 に お い て4n+2員 環 の 生 成 が 伴
な う よ う な 結 合 が 生 じ た と き は そ の 分 子 は 安 定 化 す る の に 対 し ・
4n員 環 の 生 成 す る と き は そ の 分 子 が 不 安 定 化 の 傾 向 を も つ 。 さ
ら に 詳 細 に こ の 表2を 調 べ る と 興 味 あ る 事 柄 が 見 出 され る。4n+2
員 環 が 生 成 す る よ う な 結 合 が 生 ず る 場 合 は そ の 対 応 す る 結 合 次 数
は 交 互 に 一 重 結 合 と二 重 結 合 の あ る い わ ゆ る 正 準 構 造 の 数 が 多 い
程 大 き い が,4n員 環 で は 反 対 に 正 準 構 造 の 少 い 方 が 結 合 次 数 が
大 き い 。 し た が っ て4n+2員 環 の 分 子 で は 正 準 構 造 の 数 は 安 定 性
に 対 す る 一 つ の 目 安 に な り 得 る が.4n員 環 の 分 子 に お い て は な
り 得 な い 。
上 述 の 安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 評 価 す る 方 法 は 摂 動 が 加 わ っ た 分 子
を 単 純LCAOMO法 で 取 扱 っ て1個 の 電 子 当 り の 共 役 エ ネ ル ギ
ー の 計 算 と 同 じ 結 果 を 与 え る こ と が 期 待 さ れ る 。 事 実,こ れ ら の
二 つ の 方 法 に よ っ て 得 ら れ た 結 果 は 表5に 示 す よ う に き れ い な 並
行 性 が み と め ら れ る 。























第5節 芳 香 族 化 合 物 の π電 子 分 布
4・+2規 則 に よ れ ば π 電 子 分 布 は 芳 香 族 化 合 物 の 安 定 性 と 密 接
な 関 係 が あ り,ま た4n+2個 の π 電 子 を 有 す る 環 状 化 合 物 は4n
個 の π電 子 の 環 状 化 合 物 よ り安 定 で あ る 。 そ れ 故 に 芳 香 族 化 合 物
は4n+2個 の π 電 子 を 有 す る 環 を 持 っ て い る と 考 え ら れ る 。 こ の
規 則 に つ い て 我 々 の 興 味 を 強 く惹 く の は シ ド ノ ン,ト ロ ポ ン の よ
う に 置 換 基 を 有 す る 非 ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化 合 物 で あ る 。
シ ド ノ ン,ト ロ ポ ン,ト ロ ポ ロ ン に お け る 環 上 の 全 て の 原 子 の
π 電 子 密 度 お よ び そ の 総 和 を 図5に 示 し た 。 こ れ ら の 結 果 よ り非















・… ∠ ＼ ㍉ 77,77
㌧ オ0
シ ドノ ン(6」2)ト ロポ ロ ン(6・58)ト ロポ ン(621)
括 弧 内 の数 字 は 環 を構 成 し てい る全 て の 原子 の π電 子 密 度 の和 であ る。
ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化 合 物 の 場 合 で も 分 子 は4n+2個 の π電 子 を 含
む 環 を 形 成 す る 傾 向 を 示 し て い る こ と が わ か る 。 す な わ ち π電 子
密 度 の 和 が6以 上 に な る と き そ の 環 は 電 子 を 置 換 基 の 方 へ 押 し 出
す の に 対 し て6以 下 の 時 は 環 は 置 換 基 か ら π 電 子 を ひ き つ け る の
で あ る 。
さ ら に,あ る い く つ か の 奇 数 員 環 を 含 む 炭 化 水 素 の π 電 子 密 度
分 布 の 計 算 を お こ な っ た 。 結 果 を 表4に 示 す 。 表4.よ り あ き ら か
一19一
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に 環 の 大 き さ に 無 関 係 に4n+3員 環 は π電 子 を 押 し 出 し4n+1員
環 は 惹 き つ け る 。 ア ズ レ ン に お い て は7員 環 は 正 に 帯 電 し5員 環
、煩 に 帯 電.て ・・… の 規 則 を 矛 盾 な く説 財 る.19)
前 節K述 べ た(15)式 で 与 え ら れ る 摂 動 論 に よ る 取 扱 い に よ っ
て も 同 じ 傾 向 を 示 す こ と が で き る 。
前 節(14)式 の πr,stの計 算 結 果 を 表5.に 示 し た 。 ま た 図6に
πr.stの 値 を 原 子 の 数nに 対 し て プ ロ ッ ト し た 。4n+3員 環 の 系
列 で は πr,stの値 はnが ま す に つ れ て 減 じ,環 の 全 て の π電 子 密
度 の 和 は 極 限 値4n+2に 近 づ く傾 向 を 示 す 。 全 く逆 の 傾 向 が4n+1
員 環 の 系 列 で 見 出 さ れ る 。 す な わ ち πr,stはnの 値 が ま す ほ ど大
に な り環 の π電 子 密 度 の 和 は4n+2に 近 づ く。 さ ら に 注 目 す べ き
こ と は 側 鎖 か ら 環 に ま た は 環 か ら 側 鎖 に 移 動 す る 電 荷 の 絶 対 値 は
4n+1員 環 お よ び4n+5員 環 の ど ち ら の 場 合 で もnが ま す に つ れ
一20一
表5・(4n+1)員 環 お よび(4n+5)員環 の原 子 一結 合 分極 率




























図6.原 子 一結 合分極 率 と線型 ポ リエ ンの原子 の数
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て 減 少 す る こ と で
あ る 。
こ れ ら の 傾 向 は
定 性 的 に は エ ネ ル
ギ ー 的 な 観 点 よ り
理 解 で き る 。4n+1
員 環 お よ び4n十3
員 環 の エ ネ ル ギ ー
準 位 を 図 で 示 す と
図7の よ う に な る。
5及 び9員 環 の 場
一21一
合 に は 電 荷 移 動 は 側 鎖 か ら環 の 方 に 生 じ て 分 子 嫉 分 子 軌 道 的 に は
閉 殼 を 形 成 し て そ れ 自 身 安 定 化 し よ う と す る 。 他 方7員 環 の 場 合
に は 同 様 な 物 理 的 意 味 を も っ て 電 荷 移 動 が 環 か ら 側 鎖 の 方 に お こ
る。

















9員 環9π 電 子 系
横 に書かれてい るエ ネルギー準位 は側鎖 の炭素 のそれを あらわす。
点線 で書 かれた円は移動 した π電 子,矢 印は電 子の移動方向 を示 す。
い ま ま で 述 べ た こ と はCoulsonに よ っ て 導 か れ た 原 子 一 結 合 分
極 率 の 積 分 表 示 を 用 い る と 解 析 的 に 示 す こ と が で き る 。2q21)原子







こ こ に △ は い ま 考 え て い る 線 型 ポ リ エ ン の 永 年 方 程 式 で △rtは 永
年 方 程 式 △ の 第r行 と 第t列 を 取 り 去 っ た 小 行 列 を 示 す 。 い ま
一22一
4n+2ケ の 炭 素 原 子 を 有 す る ポ リ エ ン を 考 え そ の2番 目 の 炭 素 原
子 と4n+2番 目 の 炭 素 原 子 の 間 に 結 合 が 生 じ る と す る 。 し た が っ
て4n+1員 環 お よ び1個 の 炭 素 原 子 を も つ 側 鎖 か ら な る 系 を 考 え
る わ け で あ る 。(図5参 照)原 子 一 結 合 分 極 率 π1,2.4n+2は次 式 で
与 え ら れ る 。
・一 一(-1)2+4叶2÷i-.O.O△実1芸ll笥;)(}9)dy(18)




こ こ に △(4n)と△(4「Hi2)は各 々4nお よ び4n+2個 の 炭 素 原 子 か ら
な る ポ リ エ ン の 永 年 方 程 式 で あ る 。 式(15)(18)(19)よ り(20)式




上 式 に お い て δβ<0で あ る こ と を 考 慮 す れ ば 側 鎖 の 炭 素 原 子 の
位 置 の 全 π 電 子 密 度 は1よ り 小 さ く な る 。 一 方4n+4個 の 炭 素 原
子 を も つ 線 型 ポ リ エ ン か ら つ く ら れ る4n+3員 環 の 場 合 は 次 の 不





し た が っ て 側 鎖 の 炭 素 の 全 π 電 子 密 度 は1よ り 大 と な る 。
さ ら に ポ リ エ ン の 原 子 一 結 合 分 極 率 と ポ リ エ ン か ら つ く ら れ た
4n+1員 環 お よ び4n+3員 環 の 最 高 被 占 準 位 と の 間 に密 接 な る 関 係
一25一
が み と め ら れ る.表5に 原 子 一 結 合 分 極 率 と4n+1員 環 お よ び ・
・。+3員 環 の 最 高 被 占 準 位 を 示 し た 。 あ き ら か に ・・+1員 環 の 最
高 被 占 準 位 が 低 い 程 側 鎖 か ら 環 に 移 動 す る 電 荷 の 量 は 大 き いuま
た4n+3員 環 の 場 合 は そ の 最 高 被 占 準 位 が 高 い 程 環 か ら 側 鎖 へ の
電 荷 移 動 は 増 す 傾 向 を 示 す 。 結 局 電 荷 移 動 の 大 き さ の 絶 対 値 はn
が 増 す 程 減 少 す る 。
こ の よ う に 分 子 は 電 荷 移 動 に よ っ て4n+2個 の 電 子 を 有 す る 環
を 形 成 し て 安 定 化 し よ う と い う傾 向 が あ る 。 こ の 事 実 に 関 連 し て
興 味 あ る こ とは 芳 香 族 性 の シ ン ポ ジ ウ ム に お い て 試 薬 の 攻 撃 す る
位 置 が 予 言 さ れ て い る 。22)す な わ ち 試 薬 の 攻 撃 す る 位 置 は そ れ
に よ っ て 反 応 の 遷 移 状 態 に お い て4n+2個 の π電 子 を 有 す る 環 が
生 ず る よ う な 位 置 で あ る と さ れ た 。 こ の 考 え に し た が っ て フ ル ペ
ン の よ う な4n+1員 環 と 側 鎖 の 炭 素 を 有 す る 分 子 に 求 核 的 試 薬 が
攻 撃 す る 位 置 は 側 鎖 の 炭 素 位 置 と 考 え て い る 。 そ れ に 反 し て4n
+5員 環 の 場 合 に は 求 電 子 的 試 薬 が 側 鎖 の 炭 素 を 攻 撃 し や す い と
考 え ら れ る 。 す な わ ち4n+2規 則 は 化 学 反 応 の 配 向 性 を も予 言 し
得 る 。 さ ら に こ の 規 則 を 用 い る と 次 に 示 す よ う な 新 ら し い 芳 香 族
化 合 物 の 合 成 の 指 導 原 理 が 考 え ら れ る 。 す な わ ち わ れ わ れ は 適 当
な 置 換 基 を 選 択 し て 環 が4n+2個 の π電 子 を 有 す る よ う に す る 必
要 が あ ろ う。 も し 分 子 が そ の 環 上 に4n+2個 よ り過 剰 の π電 子 を
含 む な ら ば 置 換 基 は 電 子 吸 引 性 の も の を 選 ぶ べ き で あ る 。 ま た 環
上 の π電 子 数 が4n+2個 よ り少 い と き は 電 子 反 複 性 の 置 換 基 を 用
い て そ の 分 子 を 安 定 化 さ せ る べ き で あ ろ う。
尚 こ の 化 学 反 応 性 に 関 し て は 静 的 方 法 や20・21)フロ ン テ ィ ア 電 子
理 論23・24)のよ う な 量 子 力 学 に よ る 化 学 反 応 性 理 論 に よ っ て 定 量 的
に 示 す こ と が で き る 。 こ れ ら の 理 論 に 用 い ら れ る 反 応 性 指 数 は 一
括 し て 表6に 示 し た 。 こ の 反 応 性 指 数 の 値 は あ き ら か に 上 述 の 予
一24一
言 が 正 し い こ と を う ら づ け て い る 。
表6.フ ルベ ンお よび ヘ プ タ フル ペ ン の反応性 指数
1 一「
化 合 物 位置1 ∫r(N) sρ qr
1 1 0,246 0,906 1,092




















78 3 0,165 1,502 0,955
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分 子 化 合 物 に お い て 古 典 的 な 概 念 で は す で に 各 元 素 の 原 子 価 を
飽 和 し て い る は ず の 分 子 の 間 に 如 何 な る 力 が 働 く の か は 古 く か ら
多 く の 化 学 者 の 注 目 を 惹 き,い ろ い ろ な 仮 説 が 提 出 さ れ て き た 。
た と え ば 共 有 結 合25)によ る も の と か あ る い は 双 極 子 間 の 相 互 作 用
に 帰 す る 説26)など が 提 出 さ れ た 。 し か し こ れ ら の 説 は い ず れ も 無
色 あ る い は 淡 色 の 分 子 同 志 が 分 子 化 合 物 を つ く る と強 い 着 色 を 示
す と い う実 験 事 実 を う ま く説 明 す る こ と が で き な か っ た 。 そ こ で
Weissは 分 子 化 合 物 は 電 子 供 与 体 と電 子 受 容 体 と か ら 成 り電 子 供




こ の 考 え で 分 子 化 合 物 の 安 定 性 は 電 子 供 与 体 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ
ア ル が 小 さ い ほ ど ま た 電 子 受 容 体 の 電 子 親 和 力 が 大 き い ほ ど 大 に
な る と結 論 し た 。Brackmannは こ の 考 え を さ ら に 発 展 さ せ て 分 子
化 合 物 を 下 図 に 示 す よ う に 非 結 合 構 造 と 電 子 受 容 体 と 供 与 体 間 の
結 合 構 造 と の 間 の 共 鳴 と し て あ ら わ し た 。29)
D:A→D+:A-
Mullikenはこ のBrackmannの考 え を も と に し て 量 子 力 学 を 用 い て 分
子 化 合 物 の 構 造 や 紫 外 吸 収 ス ペ ク トル.双 極 子 能 率 等 を 計 算 し 実
験 結 果 を 定 量 的 に 説 明 す る こ と に 成 功 し た 。30)著者 ら はMulliken
の 理 論 は 対 称 性 の よ く な い 複 雑 な 分 子 へ そ の ま ま で は 適 用 で き な
い こ と を 考 え て 非 局 在 化 法 を 用 い て 複 雑 な 分 子 に つ い て も そ の 分
子 化 合 物 を 理 論 的 に 取 扱 っ て そ の 構 造 を 論 じ た 。 ま たMullikenの
一26一
理 論 と 著 者 ら の 非 局 在 化 法 と の 関 連 に つ い て も 考 慮 し た 。
第2節 従 来 の 分 子 化 合 物 の 理 論 的 取 扱 い お よ び そ の 批 判
前 節 で も 述 べ た よ う に π電 子 系 の 分 子 化 合 物 を そ れ ま で の 概 念
を 綜 合 し て 始 め て 量 子 力 学 的 に 取 扱 っ た の はMullikenであ る 。 こ
の 節 に お い て はMullikenの理 論 の 概 略 を 述 べ,あ わ せ て そ の 批 判
を お こ な う。
Mullikenの理 論 に お い て は 分 子 化 合 物 の 波 動 関 数 は(1)式 で あ
ら わ さ れ る 。
y=ae「
。+bY"1+… …(1)
こ こ にW。 は 非 結 合 状 態 を あ ら わ す 波 動 関 数 で(2)式 で あ ら わ さ
れ る 。
V。=V(A●D)=(ん ψA・ψD+…"・(2)
こ こ に(九は 非 対 称 化 演 算 子 で あ る 。 こ こ にA,Dは 各 々 電 子 受 容
体,電 子 供 与 体 で あ る こ と を 示 す 。 ま た(1)式 第2項 のV iは 電
子 供 与 体 と 電 子 受 容 体 の 間 に 電 子 の 授 受 が お こ な わ れ た 結 合 状 態
の 波 動 関 数 で あ る 。 す な わ ち そ の 状 態 は(3)式 で 与 え ら れ る 。
一 十
重i=ψ(A-B)+… …(5)
こ れ ら の 式 を 用 い て 摂 動 論 を 用 い て 分 子 化 合 物 の 基 底 状 態 の エ ネ
ル ギ ー を 求 め る と
　
W・一 ∫蝦 …-W・ 一(HOI-SWO(
WrWO))(・)
一27一
に な る・ こ こ に ム は 基 底 状 態 の 波 動 関 数 で





で あ る 。W。 は電 子 受 容 体 お よ び 電 子 供 与 体 の エ ネ ル ギ ー の 和 に ほ
ぼ 等 し い ・W1は 電 子 が1個 移 動 し た 状 態 の 分 子 化 合 物 の エ ネ ル ギ
ー で あ る 。
分 子 化 合 物 の 生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー は 分 子 間 力 等 の 寄 与
が 一 定 で あ る と す る と(4)式 を 用 い て 得 ら れ る(5)式 の 項 の 絶 対





(H。1-SWo)の 絶 対 値 が 大 き い ほ ど,ま た(Wl-W。)の 値 が 小 さ
い ほ ど 分 子 化 合 物 が 安 定 で あ る こ と が わ か る 。
こ の 結 果 を 分 子 化 合 物 の 構 造 や 物 性 と 結 び つ け て 考 え る と つ ぎ
に 示 す よ う な 興 味 あ る 結 果 が 得 ら れ る 。 す な わ ち(Hol-SWo)の
絶 対 値 が 大 き い た め に は 少 く と も電 子 供 与 体 の 最 高 被 占 準 位 は 電
子 受 容 体 の 最 低 空 準 位 と 同 じ 対 称 性 を 持 た な け れ ば な ら な い 。 ま
た 非 結 合 状 態 と 電 荷 が 移 動 し た 状 態 で は ス ピ ン 関 数 の 多 重 度 が 同
じ で な け れ ぱ な ら な い ・ さ ら にWl-Woの 値 が 小 で あ る た め に は 電
子 供 与 体 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル の 絶 対 値 が 小 さ く ま た 電 子 受 容
体 の 電 子 親 和 力 の 絶 対 値 が 大 き く な け れ ば な ら な い 。
Mullikenはこ れ ら の 結 果 を 用 い(Hoi -S%)の 絶 対 値 が 大 き い
た め に は ど の よ う な 構 造 が 考 え ら れ る か と い う こ と を ヨ ウ 素_べ
一28-一
ン ゼ ン あ る い は 銀 一 ベ ン ゼ ン に つ い て 論 じ た 。 ま た こ れ ら の 分 子
化 合 物 の 電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル や あ る い は 双 極 子 能 率 に つ い て も 理
論 的 な 計 算 を お こ な い 実 験 結 果 と 比 較 的 良 い 一 致 を み て い る 。
Mullikenの理 論 は そ れ ま で 定 性 的 に し か 議 論 で き な か っ た 分 子
化 合 物 の 諸 性 質 を 定 量 的 に 説 明 し,ま た 始 め て 電 子 受 容 体 と 電 子
供 与 体 の 分 子 軌 道 の 対 称 性 の 持 つ 重 要 性 を 指 摘 し ま た こ の 結 果 を
用 い て 種 々 の 分 子 化 合 物 の 構 造 を 推 定 す る と い う幾 多 の 新=境地 を
き り 拓 い た 。 ま さ にMullikenの理 論 は そ の 意 味 に お い て 画 期 的 な
理 論 と い え よ う 。 し か し な が ら こ の 理 論 を 用 い て 分 子 化 合 物 の 構
造 や あ る い は そ の 安 定 性 を 論 じ よ う と す る 場 合 は そ の 適 用 範 囲 は
非 常 に 狭 く対 称 性 の 非 常 に よ い 電 子 受 容 体 と電 子 供 与 体 か ら な り、
た つ 分 子 化 合 物 に 限 ら れ る 。
こ のMullikenの理 論 の 弱 点 を 克 服 す る た め に 著 者 ら は 非 局 在 化
法 を 用 い て 分 子 化 合 物 の 構 造 や 安 定 性 を 論 じ よ う と 試 み た 。51'32)
こ の 方 法 に つ い て は 次 節 に お い て 述 べ る 。
第5節 非 局 在 化 法 に よ る 分 子 化 合 物 の取 扱 い
分 子 化 合 物 が ど の よ うに し て 生 成 す る か を そ の 過 程 を 通 し て 考
え て み る 。 ま ず 電 子 受 容 体 と電 子 供 与 体 が 遠 くは な れ て 存 在 す る
と き は 相 互 作 用 は 全 く 次 い 。 電 子 受 容 体 と電 子 供 与 体 が 近 づ く と
そ の電 子 雲 の 問 に 重 な りが 生 ず る。 そ れ と共 に 電 子 供 与 体 と電 子
受 容 体 の 間 に 分 散 力 が働 き安 定 化 す る。 ま た 溶 媒 中 に お い て は 溶
媒 分 子 と の 相 互 作 用 が 変 化 し て くる 。 さ ら に電 子 供 与 体 と電 子 受
容 体 が近 づ く と電 子 雲 の 重 な りが 大 き く な り電 子 供与 体 か ら電 子
受 容 体 へ の 電 子 の 移 動 が 生 ず る で あ ろ う。 こ の 状 態 をMullikenは
電 子 供 与 体 と電 子 受 容 体 の 非 結 合 状 態 と電 荷 移 動 した 結 合 状 態 の
一29一
間 の 共 鳴 と し て 表 現 し た 。
著 者 ら は こ の 状 態 を 電 子 供 与 体 か ら電 子 受 容 体 へ の電 子 の 非 局
在 化 と い う概 念 で表 現 し よ う と試 み た 。 す な わ ち こ の 概 念 を 分 子
軌 道 法 的 に説 明 す る と電 子 供与 体 と電 子 受 容 体 の 間 に 相 互 作 用 が
生 ず る と,そ れ ま で電 子 供与 体 あ る い は電 子 受 容 体 に局 在 化 し て
い た 分 子 軌 道 が 非 局 在 化 し て 電 子 供与 体 と電 子 受 容 体 に 拡 が っ た
軌 道 に な る。 そ れ に伴 な っ て 電 子 の非 局 在 化 が お こ り電 子 の エ ネ
ル ギ ー が 低 くな っ て 安 定 化 す る わ け で あ る 。
こ の こ と を 摂 動 論 を 用 い て あ ら わ す 。 例 と し て 銀 イ オ ン ー芳 香
族 信途 物 の 場 合 に つ い て 考 え る。 銀 イ オ ン ー 芳 香 族 化 合 物 の 分 子
化 合 物 に つ い て は 後 述 す る い ろ い ろ な実 験 的 な ら び に 理 論 的 根 拠
よ りペ ン ゼ ン の 炭 素 一 炭 素 結 合 の 中 間 で ベ ン ゼ ン 分 子 平 面 の 真 上
に 存 在 す る こ と が
知 ら れ て い る。
(図1参 照)
こ の 構 造 を 銀 イ オ
ン ー 芳 香 族 化 合 物
の 分 子 化 合 物 に 用
い る とそ の 模 型 に
対 す る 永 年 方 程 式
は(6)式 で与 え ら
れ る 。































こ こ にaiiば 芳 香 族 化 合 物 のi番 目 の 原 子 の ク ー ロ ン 積 分 でaij
はi番 目 の 原 子 とj蓉 目 の 原 子 の 間 の 共 鳴 積 分 を あ ら わ す 。 ま た
hは 銀5s軌 道 の ク ー ロ ソ 積 分 を,γ は 銀5s軌 道 と芳 香 族 化 合
物 のr番 目 あ る い はs番 目 の 原 子 の 間 の 共 鳴 積 分 を あ ら わ す 。 な
お(6)式 に お い て は エ ネ ル ギ ー は す べ て ペ ン ゼ ン のC-C結 合 の
共 鳴 積 分(一 β)を 単 位 に し て ペ ソ ゼ ン の 炭 素 の ク ー ロ ン 積 分 α を
基 準 に し て あ ら わ し て い る 。(6)式 を 摂 動 論 を 用 い て と き 分 子 化
合 物 生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め る と(7)式 の 形 で与 え ら
れ る 。
　
△,一 一 、畏(C・ ・+C」・)r2+〔r・ 〕(・)
jh-Rj
こ こ に λjは 分 子 化 合 物 が 生 成 す る 前 の 芳 香 族 化 合 物 の エ ネ ル ギ
ー 準 位 を あ ら わ し 〔r4〕 はrの4次 以 上 の 項 を あ ら わ す 。 ま た 畏
j
は ベ ン ゼ ン 分 子 の 被 占 雌 位 に つ い て 和 を と る こ と を あ ら わ す 。
い ま ま で 述 べ て き た こ と を 図 式 的 に 表 現 す る と 図2の よ う に な
一51一
る 。 す な わ ち
銀 イ オ ン と芳
香 族 化 合 物 が
遠 くは な れ て
い る と き は 各
々 芳 香 族 化 合
物 と銀 イ オ ン
内 に 局 在 化 し
た 軌 道 を 有 し
て い た が そ れ
が 分 子 化 合 物
を 生 成 す る と
銀 イ オ ン の5s
軌 道 は 芳 香 族
化 合 物 の 方 へ
図2.非 局在化法 における分子化 合物生成の
分子軌道法的解釈







分子化合物 の 銀 イオ ンの
分 子 軌 道5s軌 道
拡 が り,一 方 芳 香 族 化 合 物 に 局 在 化 し て い た 分 子 軌 道 は 銀 イ オ ン
の 方 へ 拡 が る 。 し た が っ て 被 占 軌 道 は も と の 芳 香 族 化 合 物 に 属 し
て い た 軌 道 で あ る か ら 分 子 化 合 物 の 生 成 に よ っ て 芳 香 族 化 合 物 の
π 電 子 が 銀 イ オ ン の 方 へ 非 局 在 化 し た こ と に な る 。 そ し て 芳 香 族
化 合 物 に 局 在 化 し た 被 占 軌 道 と 非 局 在 し た 被 占 軌 道 の エ ネ ル ギ ー
差 か ら 分 子 化 合 物 生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー が 求 め ら れ る わ け
で あ る 。
つ ぎ に(7)式 を み て 非 常 に 興 味 深 い の は(7)式 の 和 の な か で
Cjr=-Cjs
す な わ ち 原 子rとsの 中 央 の 点 に 関 し て 反 対 称 の 分 子 軌 道 の場 合 は.
・ 厳密にいえば芳香族化合吻の一部分すなわち原子rと 原子sだ け考えた部分での部分的に反
対称な分子軌道をしめす・
一52一
そ の 分 子 軌 道 の 項 は 安 定 化 エ ネ ル ギ ー に 寄 与 し な い 。 ま た
Cjr=Cjs
の と き は 大 き く 寄 与 す る 。 電 子 受 容 体 で あ る銀 イ オ ン の 最 低 空 准
位5s軌 道 は 球 対 称 で あ る こ と を 考 え る と い ま述 べ た こ と は 少 く
と も 対 称 性 の 問 題 に つ い て はMullikenの理 論 の 結 果 と一 致 す る 。
こ の こ と を 考 え 非 局 在 化 法 とMullikenの理 論 が 如 何 な る 関 係 に
あ る か と い う こ と を 次 節 に お い て 述 べ る 。
第4節 非 局 在 化 法 とMullikenの方 法
前 節 に お い て 述 べ た よ う に 非 局 在 化 法 とMullikenの方 法 は 分 子
化 合 物 を こ と な る 概 念 で 表 現 し て い る に も か か わ ら ず そ の 対 称 性
に 対 す る 要 請 は 同 じ で あ る 。 こ の 異 疏 る 二 つ の 方 法 が 如 何 な る 関
係 に あ る か を 考 察 す る 。 そ の 際 取 扱 い が 容 易 で あ る 銀 イ オ ン ー 芳
香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 を 例 に と っ て 考 え て い く 。
2節 に お い て 述 べ た よ う にMullikenの理 論 に お い て 分 子 化 合 物
生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 大 小 は(8)式 で 示 さ れ る 項 の 大 小
に 依 存 す る こ と を 述 べ た 。　
△ ・_LH・1一 塁 壷+..….(8)
Wl-Wo
こ の(8)式 に 含 ま れ て い る 積 分 値 を 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 軌 道 を 用
い て 具 体 的 に ま と め て み る 。 な お,こ の(8)式 に 含 ま れ るHo1は
(9)式 で 与 え ら れ る 。
H・1=∫ 竺・H竺
1dτ
(9)式 の 竺oお よ び 竺1を あ か ら さ ま に か く と(10)
(9)
お よ び(11)
式 で 与 え ら れ る 。
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当 一詰1脇 ψ。,」。,一 ψ・・li[・・1
(10)
竺1一 は 」}dψD1%1ψ 。、ψ。i・'"・ψ♂ ・,S・1
一iψ
D1ψD1ψ 。、V。,… … …V。 。thA、,、1}
ホ
(11)
こ こ 卿D1 ,ψ。、一 ψ。。 は 芳 香 族 化 合 物 の 被 占 軌 道 の 分 子 軌 道 を
あ ら わ し て い る 。 ま た φへ95,は 銀 イ オ ン の 最 低 空 準 位 で あ る5s
原 子 軌 道 で あ る 。 つ ぎ に(9)式 中 の ハ ミ ル ト ニ ア ン は 単 純LCAO
MO法 で は 一 電 子 ハ ミ ル ト ニ ァ ン の 和 で あ ら わ さ れ る か ら ・
H=H(1)十H(2)十 十H(2n)(12)
に な る 。(12)式 を(9)式 に 代 入 し 銀 イ オ ン の5s軌 道 と ベ ン ゼ





(15)式 に お い て ψ に 単 純LCAOMO法 で 求 め た 分 子 軌 道 を 用 いDn
て 図1に お け る 芳 香 族 化 合 物 のr番 目 とs番 目 の 原 子 の2Pπ 軌 道
と 銀 の5s軌 道 の 共 鳴 積 分 以 外 の 共 鳴 積 分 を 無 視 す る と(13)式
は 次 の よ う に か け る 。
H。1=(C。r+Cns)r (14)
こ こ にCnrは 芳 香 族 化 合 物 の 最 高 被 占 準 位 の 分 子 軌 道 に お け るr
一
*(11)式は芳香族化合物の最高被占準位 が縮退 してい ないとして取扱 っているが縮退 している
場合で も以下同様 に取扱 える。
-34一
番 目 の 原 子 軌 道 の 係 数 で あ る 。 ま たrは 芳 香 族 化 合 物 のr番 目 あ
る い はs番 目 の 原 子 の2Pπ 軌 道 と銀 の5s軌 道 の 間 の 共 鳴 積 分
を(一 β)単 位 で あ ら わ し た も の で あ る 。
つ ぎ に(8)式 に お け る 重 な り積 分Sは(10)(11)式 を 用 い て 求
め ら れ る が,銀 の5s軌 道 と 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 軌 道 の 重 な り 積
分 を 無 視 す る 近 似 に お い て は あ き ら か に
S=o(15)
と な る 。 ま た(8)式 分 母 は(一 β)単 位 で α を 基 準 に し て あ ら わ す
と
Wl-WO=一(h一 λn)(16)
こ こ にhは 銀 の5s軌 道 の ク ー ロ ン 積 分,2nは 芳 香 族 化 合 物 の
最 高 被 占 準 位 の エ ネ ル ギ ー で あ る 。(14)(15)(16)式 を(8)式
に 代 入 す る と
　
△ ・ 一 一 ・(鴇
。Cn皇■ ・2+… …(17)
に な る 。
非 局 在 化 法 に よ っ て 得 た(7)式 と こ の(17)式 を 比 較 す る と容
易C(つ ぎ の 結 論 が み ち び か れ る 。 す な わ ちMullikenの方 法 を 単 純
LCAOMO法 の 近 似 で 取 扱 い 銀 の5s軌 道 と 芳 香 族 化 合 物 の 重 な
り 積 分 を 無 視 す れ ばMullikenの理 論 に お け る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の
大 小 を あ ら わ す 指 数 は 非 局 在 化 法 に よ っ て 得 ら れ た 安 定 化 エ ネ ル
ギ ー を 与 え る 式 の 項 の な か で も っ と も 寄 与 の 大 き い 項,す な わ ち
(7)式 の 第1項 に 等 し い こ と が わ か る 。
な おMu11ikenによ っ て 展 開 さ れ た 分 子 化 合 物 を 取 扱 う方 法 は そ
の 後Br・wnに よ っ て 芳 香 族 化 合 物 の 求 電 子 的 置 換 反 応 に 拡 張 し て
適 用 さ れ た 。35'54)そし てBr・wnが こ の 方 法 で 得 た 反 応 性 指 数 は
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 に お け る 反 応 性 指 数 と 密 接 な 数 学 的 関 係 の
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あ る こ と が 福 井 ら に よ 。 て あ き ら か に さ れ た .35)このB.。w。 の 敢
扱 い と の 関 連 に お い てMullikenの方 法 を 考 え る と ,Mu11ikenの方
法 に お い て 芳 香 族 化 合 物 の 最 高 被 占準 位 よ り低 い 準 位 か ら 電 子 が
励 起 し た 構 造 と の 共 鳴 を も あ わ ぜ 考 え る と そ の 場 合 の 指 数 は 非 局
在 化 法 に お け る そ れ と 全 く 一 致 す る 。
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第5章 芳香族化合物 と銀 イオソとよりなる分子化台物
第1節 序 論
分 子 化 合 物 の な か で こ の 銀 イ オ ン ー 芳 香 族 化 合 物 の 系 列 は 実 験
的 に も 理 論 的 に も よ く研 究 さ れ て い る 。 第2章 にtoい て 述 べ た よ
う にMullikenは ベ ン ゼ ン ー 銀 の 分 子 化 合 物 に つ い て そ の 構 造 を
分 子 軌 道 の 対 称 性 か ら 論 じ て 銀 イ オ ン が ベ ン ゼ ン の 炭 素 結 合 の 中
、.30)間 で
ベ ン ゼ ン 平 圓 の 上 部 に 位 置 す る と 予 言 し た か こ れ は 実 験
的 に 正 し い こ と が 見 出 さ れ た 。 す な わ ち ベ ン ゼ ン と 過 塩 素 酸 銀
(Agclo・)との 結 晶 のX線 解 析 に よ っ て 上 記 の 構 造 が 正 し い こ と が
56)
示 さ れ て い る 。 ま た 撞 々 の 芳 香 族 化 合 物 と 銀 イ オ ン と の 分 子
化 合 物 の 生 成 の 相 対 的 な 容 易 さ を 電 子 供 与 体 で あ る 芳 香 族 化 合 物
の イ オ ン 化 ポ テ ン シア ル で 論 じ よ う と す る 試 み も 多 く な さ れ て い
る 。 た と え ば 中 島 は1.2一ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン の メ チ ル 置 換 体 の イ
オ ン化 ポ テ ン シ ア ル の 大 き さ と そ の 分 子 の 分 子 化 合 物 生 成 反 応 の
平 衡 定 数 との 間 の 欄 関 係 を 指 摘 し て い る7)し か し 。 の 方 法
に よ っ て は 単 に 異 な っ た 分 子 化 合 物 間 の 生 成 の 谷 易 さ を 比 較 す る
に と ど ま り,そ の 分 子 化 合 物 か 如 何 な る 構 造 を と り 得 る か と い う
こ と は 全 く議 論 で き な い 。 ま たMullikenの 方 法 は そ の ま ま の 形
で は 異 な っ た 分 子 化 合 物 間 の 比 較 は 困 羅 で あ る 上 に 第2章 で も 述
べ た よ う に 対 称 性 の あ ま り よ くな い 複 雑 な 分 子 化 合 物 に つ い て は
そ の 溝 造 も 知 る こ と か で き な い 。
こ の 章 に お い て 著 者 ら は 就 に 述 べ た 非 局 在 化 法 を 用 い て 銀 イ オ
ン 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 含 物 の 女 走 化 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し て 分 子
化 合 物 の 構 造 を 推 走 し ま た そ の 値 と 平 衡 定 数 と の 関 係 に つ い て 考
51)
祭 し た 。
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第2節 芳 香 族 炭 化 水 素_銀 イ オ ンの 分 子 化 合 物 の 非 局 在 化 法 に
よ る叡 扱 い
第1章 に 訟 い て す で に 述 べ た よ う に ベ ン ・ゼ ン ー 銀 イ オ ン の 分 子
化 合 物 の 構 造 はX線 解 析 に よ っ て あ き ら か に さ れ て い る 。 こ の 実
験 結 果 を も と に し て 芳 香 族 化 合 物 一 銀 イ オ ン の 分 子 化 合 物 の 溝 造
に 対 し て 各 芳 香 族 化 合 物 の あ る 炭 素 一 炭 素 結 合 の 中 間 上 方 に 銀 イ
オ ン が 位 置 す る 模 型 を 考 え る 。 そ し て 分 子 化 合 物 が 生 成 す る と き
生 ず る 芳 香 族 化 合 物 の 被 占 準 位 か ら 銀 イ オ ン の 最 低 空 準 位 へ の π
電 子 の 非 局 在 化 に よ る 麦 定 化 エ ネ ル ギ ー を 摂 動 論 に よ っ て 求 め た ・
こ の 方 法 は フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 に お い て 用 い ら れ た の と 全 く 同
23.24・58)
。 い ま と り あ つ か う芳 香 族 化 合 物 を 交 互 炭様 で あ る
化 水 素 あ る い は そ の 誘 導 体 に 限 り,ま た 銀 イ オ ン は 芳 香 族 化 合 物
のr番 目 お よ びs番 目 の 原 子 と 弱 い 結 合 を 作 っ てveる と き,銀 イ
オ ン の5S軌 遭 於 よ び 芳 香 族 化 合 物 の π 部 分 を 含 む 全 系 の 永 年 方




































は 芳 香 族 化 合 物 の 永 年 方 程 式 で あ る 。 ま た △rr(λ)・ △SS(R)お
よ び △rs(え)は △(λ)のr行r列,S行s列,r行s列 を 坂 去 っ た 小 行 列
式 で あ る 。 ま たaiikよ びaij(iキ1)は 芳 香 族 化 合 物 の ク ー ロ
ン お よ び 共 嶋 積 分 を あ ら わ し ・hは 銀 の5S軌 迫 の ク ー ロ ン 積 分
を ・ γ は 銀 の5S軌 迫 と 芳 香 族 化 合 物 のr番 目 あ る い はs番 目 の
2Pπ 軌 遭 の 間 の 共 鳴 積 分 で あ る 。 こ こ で は 第2章 で も 述 べ た よ
う に エ ネ ル ギ ー は す べ て ベ ン ゼ ン の 炭 素 の ク ー ロ ン 積 分 α を 基 準
に し ベ ン ゼ ン の 炭 素 一 炭 素 結 合 の 共 鳴 積 分(一 μ)を 単 位 に し て
あ ら わ し て い る 。





す る と γ か 小 さ い か ら λ{h)はhに 近ve値 を と り ま た λq》はRjと 殆ん ど





こ こ に δj・ δ11は 倣 小 量 で あ る 。 取 扱 い を 簡 単 に す る た め に 以 下
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の と り あ つ か い で は △(2)=0は 重 根 を 持 た な い と す る 。 し か
し 重 根 を 有 す る 場 合 も同 様 の 式 が み ち び か れ る ・
〔o〕 ・ か 女・何 な ・ λjに も 等 し く な い 場 合 は δjδ ・はt4)式で与
え ら れ る 。
δj-{(△rr(え1)










==1 (h一 λ 」)△'(2」)(h一 え 」)△'(λ 」)
(ト籍 鶏 ～万}γ ・+け・〕
ノ
こ こ に 〔γ4〕 は 高 次 の 項 の 寄 与 を あ ら わ す 。 ま た △'(2)は △
(λ)を λ に つ い て 一 次 倣 分 し た も の で あ る 。 叫 式 に お い て




(6)式で 与 え ら れ る 。













こ こ に1=1,2… …mは 被 占 軌 逼 で あ る こ と を あ ら わ す 。 そ し て
r香 目 の 原 子 とs番 目 の 原 子 は 瞬 接 し て い る こ と を 用 い た 。 い ま
hが 零 に 等 し い と す る 。 す な わ ち 銀 の5S軌 迫 の ク ー ロ ン 債 分 が
ベ ン ゼ ン の 炭 素 の そ れ に 等 し い と す る と 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー は
△E-{S・ 〔E)+S。〈E)+2Srs"1)}γ・+〔r・ 〕C7)
で 与 え ら れ る 。 こ こ にSr〔E),Ss〔E)はSuperdelocalizabilty
と 呼 ば れ る 芳 香 族 求 電 子 置 換 反 応 の 反 応 性 指 数 と し て 定 義 さ れ た




ま た(7)式 のSrs〔E)は(9)式 で 定 義 さ れ る 量 で こ の 量 を 結 合r-sの







す で に 第2章 で も 述 べ た よ うua(6)式は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き
さ は 銀 イ オ ン と 相 互 作 用 し て い る 芳 香 族 化 合 物 の 部 分 で の 分 子 軌
遭 の 対 祢 性 に 密 接 に 関 連 し て い る 。 ま た 通 常 の 芳 香 族 置 襖 反 応 と
こ と な る 点 は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ーC(の み 話 を 限 る とSrs〈E)の項 で
示 さ れ る 値 澄 よ び そ の 符 号 に よ る 点 で あ る 。 す な わ ち16)式に お い
て 最 初 の2項 は 通 常 の 芳 香 族 置 淡 反 応 に 用 い ら れ る がSrs㈹ の 項
は 分 子 化 合 物 の 生 成 の 際 始 め て 考 え ら れ る 項 で こ の 項 に よ っ て 分
子 軌 遭 の 対 称 性 か 分 子 化 合 物 生 成 の 女 定 化 エ ネ ル ギ ー を 大 き く 左
右 す る わ け で あ る 。
〔2〕hが 孤 立 し た 芳 香 族 化 合 物 の 最 高 被 占 軌 遭 の エ ネ ル ギ ーlm









}一 ±-A!(h)+△ss(h)"2△ 「s豊 γ+〔 γ・〕!
δm △'ω
こ こ に 記 号mは 最 高 被 占 準 位 を あ らわ す 。{8}式を 用 い る と 非 局
在 化 エ ネ ル ギ ー は 一 次 の 項 に 強 く 依 存 す る 。 し た が っ て 非 局 在
化 エ ネ ル ギ ー は(11)式で.与え ら れ る 。
△ ・一・/　 ω琴 鴇 一2△rSい1γ+〔r・〕
=21Cmr+Cm・1γ+〔r・ 〕(11)
こ の 場 合 も 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ は 銀 イ オ ン に よ っ て 攻
撃 さ れ る 結 合 に 於 け る 最 高 被 占 軌 遭 す な わ ち フ ロ ン テ ィ ア 軌 遺
の 部 分 的 な 対 祢 性 に よ っ て 左 右 さ れ る こ と は 注 目す べ き こ と で
あ る 。
こ れ ら の 結 果 か ら 次 の 結 論 が 導 か れ る 。 す な わ ちhが 如 何 な
るRjに も 等 し く な い と き 一 Σi(cj・i-cj・)2/h一λjの 働 状
き け れ ば 大 き い 程 分 子 化 合 物 の 生 成 は 容 易 で あ ろ う 。 ま たhが
フ ロ ン テ ィ ア 軌 迫 の エ ネ ル ギ ー2mに 等 し い と き はICmr十Cmsi
の 値 の 大 き さ に よ っ て 分 子 化 合 物 の 生 成 の 容 易 さ が 左 右 さ れ る 。
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第5節 ベ ン ゼ ン 及 び そ の誘 導 体 の 分 子 化 合 物
分 子 化 合 物 の 生 成 の 難 易 は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー,分 散 エ ネ ル ギ
ー,交 襖 斥 力,静 電 力 等 の 多 く の 因 子 に 関 係 し て い る 。 そ れ 故 分
子 化 合 物 生 成 反 応 の 反 応 性 は こ れ ら 全 て の 因 子 を 考 慮 し て 論 じ ら
れ ね ば な ら な い 。 し か し な か ら あ る 一 連 の 同 一 系 列 に 属 す る 化 合
物 の 分 子 化 合 物 生 成 の 相 対 的 な 反 応 性 を 比 較 論 議 す る 場 合 は 盾 性
化 エ ネ ル ギ ー に 寄 与 す る 諸 因 子 の う ち 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー 以 外 の
項 の 寄 与 は ほ ぼ 一 定 あ る い は 無 視 し 得 る ほ ど 小 で あ る だ ろ う 。 か
よ う な 場 合 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー は 分 子 化 合 物 の 生 成 反 応 に お い て
支 配 的 な 役 割 を 果 た す も の と 考 え ら れ る 。
本 研 究 に お い て は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の み を 考 慮 し て 一 連 の 銀
一 芳 香 族 炭 化 水 素 の 分 子 化 合 物 生 成 の 反 応 性 を 理 論 的 に 追 究 し た
0
前 節 に 澄 い て 導 い た 公 式 劇 を 用 い て 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を も と め
た 。 そ の 値 は 銀 イ オ ン と 芳 香 族 炭 化 水 素 の1:1分 子 化 合 物 生 成
反 応 の 平 衡 定 数59)と と も に 表1に 示 し た 。 計 算 の 際 メ チ ル 置 換
体 に 用 い た パ ラ メ ー タ は 次 の 通 り で あ る 。
メ チ ル 基 の ク ーn・ ン 積 分 α=5
炭 素 一 メ チ ル 基 間 の 共 鳴 積 分 ρc-CH・ ・=1
表1よ り あ き ら か に 平 衡 定 数 と 反 応 性 指 数 の 間 に 並 行 関 係 が み と
め ら れ る 、Mulliken理 論 と の 対 応 を 考 え て 表1・ ⊂ イ オ ン 化 ボ テ
ン シ ア ル に 対 応 す る 量 と し て 単 純LCAOMO法 で 得 た 最 高 被 占
準 位 の エ ネ ル ギ ー を 記 し た 。 こ の イ オ ン 化 ボ テ ン シ ア ル も 分 子 化
合 物 の 溝 造 を 推 定 す る の は 不 可 能 で あ る が 相 対 的 な 反 応 性 を 論 ず
る に は か な り 有 効 で あ る こ と が わ か っ た 。
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表1銀 イ オ ン芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 生 成 反 応 の 平 衡 定 数 と
非 局 在 化 ヱ ネ ル ギ ー
塵
最高被占準位
芳 香 族 化 合 物
K1
-1 S餌£2S～塁) の エ ネ ル ギ ー
(m・亘/1)
◎ 2.4で 1,355 一1.000
・H,一ぐ}CH・ 2.63 1,402 一 〇.669
L層一㎝℃野
2.89 1,553 一 〇.707
・恥く) 2.95 1,418 一 〇,823
職℃野
5.03 1,466 一 〇.765
① 5.08 1,600 一 〇.618
⊂ご⊃ 3.67 1,798 一 〇.605
(⊃一く=〉
5.94 1,570 _0.705
ぐ〉-〇一 6.3 2,139 一 〇.504
〈}一 18.2 2,089 一 〇。662
化 合物 の図 の なか に書 かれ た 太 線 は非 局 在 化 エ ネル ギ ー の もっ と も大 きい位 置
で,こ の位 置 に銀 イ オ ンが攻 撃 す る と考 え られ て い る。
トル エ ン,キ シ レ ン につ いて は立 体 障害 の効 果 を考 え て メ チ ル基 の とな りの結
合 は 考 慮 しなか った 。
K、は 次 の反 応 の平 衡 定 数 であ る。59)
A,++A・-A、A・+K、 一(A・A・+)/(A、+)(A,)
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な お 著 者 ら の 採 用 し た メ チ ル 基 の パ ラ メ ー タ の 妥 当 性 を 論 ず る
た め に ペ ン ゼ ン お よ び そ の メ チ ル 誘 導 体 の イ オ ン化 ポ テ ン シ ア ル
と 最 高 被 占 準 位 の 値 を 比 較 し た 。 こ の 両 者 の 間 の 並 行 関 係 は 非 常
に 良 好 で あ る 。 し た が っ て 著 者 ら が メ チ ル 基 に と っ た パ ラ メ ー タ
の 妥 当 性 は た し か め ら れ た 。
表1.に お い て,表2
.芳 香 族 化 合物 の最 高 被 占準位 と
イ オ ン化 ポテ ン シ ァルo一 キ シ レ ン の 反 応
性 指 数 の 値 は 大 き す
　
芳 香族 化 合物 イオン化ポテンシァル 最 高被 占準位
(eV)
ベ ン ゼ ン 9.24a 一1 .000
ト ル エ ン 8.82b 一 〇.823
m一 キ シ レ ン 8.58a 一 〇.763
o一 キ シ レ ン 8.58a 一 〇.707
P一 キ シ レ ン 8.48a 一 〇.669
「








ぎ る よ う で あ る 。 こ
の 実 験 値 と の 不 一 致
は2個 の メ チ ル 基 の
間 の 立 体 障 害 の 効 果
を 無 視 し た こ と に よ
る も の と 考 え ら れ る。
ビ フ ェ ニ ル に 関 し て
は 計 算 は こ の 分 子 が
平 面 構 造 を 持 つ も の
と し て お こ な わ れ た。
し か し な が ら ビ フ 山
ニ ル の 紫 外 吸 収 ス ペ
ク ト ル の 結 果 か ら こ の 分 子 は 平 面 構 造 で ば な い こ と が み い だ さ れ
て い る 。40)い ま も し2個 の ベ ン ゼ ン 環 が お 互 い に 全 然 共 役 し な
か っ た と す る 。 し た が っ て1個 の ビ フ ェ ニ ル 分 子 は 分 子 化 合 物 生
成 反 応 に お い て は2個 の ペ ン ゼ ン 分 子 と し て 挙 動 す る ば ず で あ る。
そ うす れ ばAndrewsら も 指 摘 し て い る よ う に こ の 分 子 の 平 衡 定 数
は ベ ン ゼ ン の 場 合 の ほ ぼ2倍 に な る だ ろ う 。 と こ ろ が 反 応 性 指 数
の 方 は2個 の ベ ン ゼ ン 環 の 共 役 の 度 合 に は 殆 ん ど 影 響 さ れ な い 。
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こ の 場 合 測 定 し て い る ビ フ 。 二 ・v":2個 の ベ ン ゼ ン と し て の 挙 動
と 平 面 構 造 を も っ て い る 仮 想 的 な ビ フ ェ ニ ル の 中 間 の 状 態 に あ る
と い え よ う。 し た が っ て こ の ビ フ ェ ニ ル の 平 衡 定 数 を 反 応 性 指 数
と 比 較 す る 場 合 は 測 定 さ れ た 平 衡 定 数 を1よ り は 大 き く2よ りは
小 さ い あ る 因 子 で わ ら ね ば な ら な い 。 こ の 理 由 に よ っ て ビ フ ェ ニ
ル に お け る 平 衡 定 数 の 値 が 計 算 さ れ た 反 応 性 指 数 の 値 に 比 し て 大
き す ぎ る と 考 え ら れ る 。
第4節 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物
多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 の 銀 イ オ ン と の 分 子 化 合 物 に つ い て そ の
生 成 反 応 の 平 衡 定 数41)と反 応 性 指 数 の 値 が 比 較 さ れ た 。 そ の 結 果
を 表5・ に 示 す 。 こ の 系 列 に お け る 反 応 性 指 数 と平 衡 定 数 の 間 の 並
行 性 は あ ま り よ く な い 。 そ の 不 一 致 の 理 由 と し て 考 え ら れ る も の
を 述 べ て み る 。
ま ず 模 型 の 妥 当 性 に つ い て の 疑 問 が 生 じ る 。 理 論 的 な 立 場 か ら
み れ ば 群 論 的 に ベ ン ゼ ン の 炭 素 一 炭 素 結 合 の 上 方 に 銀 イ オ ン が 位
置 し な け れ ば 安 定 化 が お こ り 得 な か っ た が.多 縮 合 核 芳 香 族 化 合
物 に つ い て は 必 ず し も そ う と は 限 ら な い 。 す な わ ち 理 論 的 に 芳 香
族 化 含 物 の 炭 素 一 炭 素 結 合 の 上 方 に 銀 イ オ ン が 位 置 す る 模 型 が 用
い ら れ る の は そ の 化 合 物 に 含 ま れ て い る ベ ン ゼ ン 環 の 分 子 軌 道 の
対 称 性 が 孤 立 し た ベ ン ゼ ン の そ れ と あ ま り変 ら な い と き で あ る 。
分 子 軌 道 の 対 称 性 が 著 る し く か わ る と き は 理 論 的 に は ベ ン ゼ ン 環
の 中 央 上 方 に 位 置 す る こ と も 不 可 能 で は な い 。
つ ぎ に 考 え ら れ る の は 前 節 に お い て ビ フ ェ ニ ル に つ い て 述 べ た
こ と で あ る.こ の 場 合 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 は そ れ ら の 分 子 の 大
き さ が 非 常 に こ と な り し た が っ て 銀 イ オ ン が 配 位 す る 位 置 も 必 ず
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表5.銀 イ オ ンー 多縮 合核 芳 香族 化 合物 の 分子化 合物 生成 反 応 の
平 衡定 数 と非 局 在化 エ ネル ギ ー















1.50 1,737 一 〇。568
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し も1箇 所 と は 限 ら な い 。 そ の 銀 イ オ ン が 配 位 す る 位 置 が 充 分 離
れ て い た と す る と 一 方 の 位 置 に 銀 イ オ ン が 攻 撃 し て も他 の 位 置 は
あ ま り影 響 を う け ず し た が っ て 殆 ん ど 同 じ 反 応 性 を も っ て 他 の 銀
一47一
イ オ ン と 分 子 化 合 物 を 生 成 し 得 る で'あろ う。 こ の 場 合 は1個 の 分
子 が い わ ば2個 の 反 応 体 と し て 挙 動 す る こ と に な り,こ の 場 合 は
ビ フ エ ニ ル と 同 様 に 測 定 さ れ た 平 衡 定 数 に1よ り小 さ い あ る 因 数
を 乗 じ て 反 応 性 指 数 と 比 較 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ る 。
他 に 考 え ら れ る も の と し て は 分 子 間 力 が あ る 。 こ の 場 合 は 分 散
力 お よ び イ オ ン に よ っ て 誘 起 さ れ た 双 極 子 と イ オ ン と の 相 互 作 用
の 二 つ が 考 え ら れ る 。 い ま 取 扱 っ て い る よ う な 分 子 の 大 き さ や 形
が こ と な る も の に あ っ て は こ れ ら の 分 子 間 力 の 影 響 を 考 え る の は
不 可 欠 の よ う で あ る 。
以 上 い ろ い ろ 考 え ら れ る 原 因 に つ い て 述 べ た が 現 在 こ れ ら の 影
響 を 理 論 的 に 扱 う の は 種 々 な 点 に お い て 非 常 な 困 難 が と も な う。
こ れ ら の 問 題 点 は 解 決 さ れ る に は 未 だ い く ば くか の 時 日 を 必 要 と




ベ ン ゼ ン ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 の 理 論 的 並 び に 実 験 的 研 究 は 数 多 く
な さ れ 興 味 あ る 多 く の 事 実 が み い だ さ れ て き た 。 ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ
素 分 子 化 合 物 の 構 造 を 例 に と っ て 考 え る と,Mullikenは 電 子 供
与 体 で あ る ベ ン ゼ ン と 電 子 受 容 体 で あ る ヨ ウ 素 の 分 子 軌 道 の 対 材
性 を 考 慮 し て い わ ゆ るR模 型 な る も の を 提 唱 し た 。30)す な ±
ち ヨ ウ 素 分 子 は ベ ン ゼ ン 平 面 の 上 方 に 位 置 し そ の 分 子 軸 は ベ ン セ
ン 平 面 と 平 行 で 分 子 の 中 心 は ベ ン ゼ ン 分 子 の6回 軸 上 に あ る 模 型
で あ る 。(図1参 照)






し か し こ の 模 型 はX線 回 折42)お よ び 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク ト ル 豪
の 実 験 結 果 と 矛 盾 し た 。 こ の 二 つ の 実 験 は い ず れ も ヨ ウ 素 分 子 の
軸 が ベ ン ゼ ン の6回 軸 と 一 致 し てい る い わ ゆ るA模 型 を と っ て い
る こ と を 示 し た 。Mullikenの 理 論 が 実 験 と 不 一一致 で あ る 理 由 は
青 野 に よ 。 て 指 摘 さ れ た.44)す な わ ち 青 野 は ベ ン ゼ ン と ・
ウ 素 と の 重 な り積 分 を 計 算 しMullikenの 計 算 に お け る 重 な り積
分 の 評 価 の 誤 り が 実 験 と の 不 一 致 の 原 因 で あ る こ と を 指 摘 し た 。
さ ら に 青 野'は ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 にA模 型 を 考 え て イ オ
ン 化 ポ テ ン シ ァ ル 等 の 実 験 値 を 用 い て 数 値 計 算 を お こ な い,こ の
一49-一一
分 子 化 合 物 の 双 極 子 能 率,電 荷 移 動 ス ペ ク トル 等 の 理 論 値 が 実 験
値 と か な り よ い 一 致 を 示 す こ と を み い だ し て い る 。44)
理 論 と 実 験 の 不 一 致 は ま た ヨ ウ 素 一 ベ ン ゼ ン 誘 導 体 の 分 子 化 合
物 の 電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル の 吸 収 強 度 に み い だ さ れ て い る 。 理 論 的
見 地 よ り す れ ば 電 荷 移 動 ス ペ ク トル の 吸 収 強 度 は 芳 香 族 化 合 物 の
塩 基 度 が ま す に つ れ て 強 く な る は ず で あ る 。 と こ ろ が 実 験 結 果 は
丁 度 逆 に な る 。45)こ の 実 験 結 果 を 説 明 す る た め にMullikenは
接 触 電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル と い う概 念 を 導 入 し た 。 す な わ ち 電 子 供
与 体 と 電 子 受 容 体 が 分 子 化 合 物 が 生 成 し な く て も 単 に 接 触 し て そ
の 電 子 雲 の 間 に 重 な り が 生 じ た 時 に も 電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル が 観 測
さ れ 得 る と 考 え て 実 験 結 果 を 説 明 し た 。46)一 方 村 上 は 芳 香 族 化
合 物 一 ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 の 構 造 に つ い て 統 計 的 な 立 場 か ら 検 討 し
て 電 荷 移 動 ス ペ ク トル の 強 度 の 数 値 計 算 を お こ な っ て 実 験 結 果 と
47・48)
の き れ い な 対 応 を み い だ し て い る 。
ま た 前 章 に お い て も 少 し ふ れ た よ う に 分 子 化 合 物 の 生 成 の 難 易
は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の み な ら ず 分 散 力,交 換 斥 力 あ る い は 静 電
力 の 寄 与 を も 考 え ね は な ら な い 。
本 章 に お い て は 非 局 在 化 法 を 芳 香 族 化 合 物 一 ヨ ウ 素 分 子 化 合 物
に 適 用 し て 分 子 化 合 物 の 双 極 子 能 率,電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル 等 を 数
値 計 算 で も と め 実 験 値 と比 較 し た 。52)
第2節 芳 香 族 炭 化 水 素 一 ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 の 非 局 在 化 法 に よ る
取 扱 い 。
非 局 在 化 法 に よ る 取 扱 い は 数 式 的 に は 全 く 芳 香 族 化 合 物 一 銀 分
子 化 合 物 と 同 様 で あ る 。 分 子 化 合 物 の 埋 論 的 取 扱 い に 際 し 用 い ら
れ る 模 型 は す で に 第1節 で も 述 べ た よ う に ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子
化 合 物 で は 正 し い と い う こ と が 確 め ら れ て い るA模 型 を 用 い る 。
す な わ ち 芳 香 族 炭 化 水 素 一 ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 に お い て ヨ ウ 素 分 子
一一50-一
は 芳 香 挨 炭 化 水 素 の な か の あ る ベ ン ゼ ン 環 の 上 方 に そ の 分 子 軸 を
ベ ン ゼ ン の6回 軸 と 一 致 さ せ て 位 置 す る も の と す る 。 そ し て こ の
模 型 に お い て 分 子 化 合 物 の 生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 芳 香 族
化 合 物 一 銀 分 子 化 合 物 の 場 合 と 同 様 摂 動 論 を 用 い て 求 め た 。
安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 式 を 求 め る 前 に ま ず ヨ ウ 素 分 子 の 電 子 状 態
に つ い て 考 え て み よ う 。 ヨ ウ、素 分 子 の6個 の 外 殼 の 分 子 軌 道 は 近
似 的t!C各々2個 の5Px,5Pyお よ び5Pz軌 道 の 線 型 結 合 で あ ら
わ さ れ る だ ろ う 。 規 格 化 定 数 を 省 略 す る と ヨ ウ 素 の 分 子 軌 道 は(1)
式 で 与 え ら れ る 。
φ・;5Px+5Pxノ φ・=5P・'5P・'〕
1:::ill:;=:1:::;ご1:tr(i)
こxに5Px,5Pyお よ び5Pzは ヨ ウ 素 原 子 の 原 子 軌 道 で あ る 。
そ し てX軸 は ヨ ウ 素 分 子 の 分 子 軸 と一 致 さ せ た 。 し た が っ て 軌 道
φ、は σ 一 結 合 軌 道 で あ っ て φ6は σ一 反 結 合 軌 道 に ほ か な ら なL冶
そ し て こ の φ、 が 最 低 空 軌 道 で あ る 。
第 一 近 似 と し て 分 子 化 合 物 の 分 子 軌 道 の な か に φ・ と φ・ の み を
原 子 軌 道 の 線 型 結 合 に 含 め た 。 そ し て φ2,φ3,φ4お よ び φ・ と 芳
香 族 化 合 物 と の 共 役 は 無 視 し た 。 こ の 取 扱 い は5Pxと 芳 香 化 合
物 の2Pπ 軌 道 と の 重 な り 積 分 は5Pyあ る い は5Pzと2Pπ 軌 道
の 間 の 重 な り 積 分 よ り も か な り 大 き い こ と を 考 え れ ば 妥 当 で あ る 。
こ の 模 型 に 対 す る 永 年方 程 式 を 重 な り積 分 を 無 視 し て 単 純LCAq































は 分 子 化 合 物 を 生 成 し な い と き の 芳 香 族 化 合 物 の 永 年 方 程 式 で あ
る 。hは ヨ ウ 素 分 子 の5Pσ の 軌 道 間 の ク ー ロ ン 積 分 で6は5Pσ 軌
道 間 の 共 鳴 積 分 を あ ら わ す 。rは 芳 香 族 化 合 物 の2Pπ 軌 道 と ヨ ウ
素 分 子 の 芳 香 族 化 合 物 に 近 い ヨ ウ 素 原 子 に 属 す る5Pσ 軌 道 と の 共
鳴 積 分 を あ ら わ す 。 ② 式 に お い て 下 つ き の 数 字 の1,2… …6は
ヨ ウ 素 分 子 と 相 互 作 用 を し て い る 芳 香 族 化 合 物 中 の ベ ン ゼ ン環 を
構 成 し て い る 炭 素 原 子 の 番 号 で あ る 。 そ の 他 の 記 号 は 全 て 第5章
に お い て 用 い た の と 同 じ 意 味 で あ る 。
rは い ま 小 さ い と 考 え ら れ る の で(2)式を 摂 動 論 を 用 い て と く こ
と が で き る 。
〔1〕h+eお よ びh-6の い ず れ も が 芳 香 族 化 合 物 の 永 年 方 程 式
△(λ)・=0の根 λ1の い ず れ に も 等 し く な い 場 合 は(2)式の 根 入li}









こxdお よ び λ多は 各 ・h・e ・h-6購 し い.他 のGjやCA
は 第3章 で 用 い た の と 同 じ 意 味 を も つ n









こNに λ・,R2Amは 芳 香 族 化 合 物 の 被 占 軌 道 の エ ネ ル ギ_
準 位 で あ る 。
f2)h-6が 弧 立 し た 芳 香 族 化 合 物 の 最 高 被 占 準 位 λmに 等 し い と き
は(2)式の 根 は 次 の よ う に 与 え ら れ る 。
+〔r4ユ(j=1,Z… …nj≒m)
翠呵 略 導 〆・〔〆〕
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こ の と き の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー は
△E=emCji+Cj2+_…+Ci61r+〔r・ 〕(7)
④ ② の い ず れ の 場 合 肺 い て も 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を 与 え る式
を み れ ば 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ は ヨ ウ 素 分 子 と 結 合 し て い
る ベ ン ゼ ン 環 の 分 子 軌 道 の 対 称 性 で 左 右 さ れ る こ と が わ か る 。 こ
の 事 実 は 先 に 述 べ た よ う にMullikenの 理 論 と 一 致 す る 。 芳 香 族
化 合 物 一 銀 の 分 子 化 合 物 に お い て も 同 様 の こ と が み い だ さ れ そ の
理 由 は 両 者 の 方 法 の 間 に 存 在 す る 数 学 的 関 係 に あ る こ と を 第2章
で 述 べ た 。 こ の 数 学 的 関 係 は そ の ま 玉 こ の 芳 香 族 化 合 物 一 ヨ ウ 素
分 子 化 合 物 に お い て も 存 在 す る 。
第3節 ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 の 電 子 状 態 と そ の 物 性
本 章 冒 頭 に お い て 述 べ た よ う に ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 に
つ い て は 多 く の 理 論 的 並 び に 実 験 的 研 究 が な さ れ て い る 。 本 節 に
お い て は 非 局 在 化 法 を 用 い て ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 の 電 荷 移 動 ス ペ ク
ト ル や 双 極 子 能 率 を 計 算 し 実 験 値 と比 較 し た 。 電 荷 移 動 ス ペ ク ト
ル は 模 型 的 に 云 え ば ベ ン ゼ ン 分 子 の π 電 子 の 最 低 被 占 軌 道 か ら ヨ
ウ 素 分 子 の 最 低 空 準 位 へ の 励 起 に よ る も の で あ る ♂ す な わ ちA模
型 に お い て は そ の 分 子 軌 道 の 対 称 性 よ り模 型 的 に 述 べ た と き の ベ
ン ゼ ン の 最 高 被 占 準 位 か ら ヨ ゥ 素 分 子 の 最 低 空 準 位 へ の π 電 子 の
非 局 在 化 は お こ ら な い 。 し た が っ て ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子 化 合 物




























こNにhは プ ラ ソ ク の 定 数 でvは 電 荷 移 動 ス ペ ク トル の 振 動 数 を
あ ら わ す 。 ま た(8)式の 第1項,第2項 は 各 々 さ き に 述 べ た ベ ン ゼ
ン の 最 低 被 占 軌 道,ヨ ウ 素 分 子 の 最 低 空 軌 道 の エ ネ ル ギ ー で あ る
(8)式に お い て も エ ネ ル ギ ー は(一 β)単 位 で あ ら わ し て い る 。
積 分 値h,6あ る い はrの 値 を 求 め る た め に 半 経 験 的 分 子 軌 道
法 に お い て 用 い ら れ て い る 方 法 を 採 用 す る 。 す な わ ち 共 鳴 積 分6
お よ びrは そ の 共 鳴 積 分 に 対 応 す る 重 な り積 分 に 比 例 す る と 仮 定
し て(9)式を 用 い て 求 め た 。
屍・一 讐 β(・)
こNに βrsは 考 え て い る2個 の 原 子rお よ びsの 軌 道 の 間 の 共 鳴
積 分,Srsは そ れ に 対 応 す る 重 な り積 分 で β,Sは 各 々 ベ ン ゼ ン
の 隣 接 し た 炭 素 一 炭 素 間 の 共 鳴 積 分,重 な り積 分 で あ る 。 ま た ク
ー ロ ン 積 分hは ヨ ゥ 素 分 子 の 最 低 空 準 位h-6が そ の 電 子 親 和 力
と 等 し い と い う 関 係 を 用 い て 求 め た 。 そ し て こ れ ら の 積 分 値 を 計
算 す る た め に 用 い た 実 験 値 を 列 記 す る と 次 の よ う に な る 。
ベ ン ゼ ン の 炭 素 一 炭 素 共 鳴 積 分β;2.59eV15)
ヨ ゥ 素 分 子 の 電 子 親 和 力;ZOeV49)
ヨ ウ素 分 子の ヨ ウ素原 子 間 の 距離;2.67A。
A模 型 に お け る ベ ン ゼ ン の 炭 素 原 子 と ベ ン ゼ ン に 近 い 方 の ヨ ウ
素 原 子 間 の 距 離;5.7A。*






こ れ ら の 値 を 用 い て 求 め た 分 子 化 合 物 の 電 荷 移 動 ス ベ ク トル お よ
び 双 極 子 能 率 を 実 験 値 と あ わ せ 表1に 示 し た 。
表1ヨ ウ 素 一 ベ ン ゼ ン分 子 化 合 物 の 電 荷 移 動
ス ペ ク トル と 双 極 子 能 率
計 算 値 実 験 値
双 極 子 能 率(Debye単 位)1.310・72
電 荷 移 動 ス ペ ク トル(cm'1)5Zl×10336.5×103
電 荷 移 動 ス ペ ク ト ル の 実 験 値 と し て と っ た36.5×103とい う
値 は 測 定 値 に 溶 媒 効 果 の 項 、。1。㌔ 一1を 加 え れ も の であ黙
こ の 計 算 に 用 い た 近 似 で は 電 子 間 反 揆 を 無 視 し て 単 な る 単 純
LCA(M)法に よ っ た こ と を 考 え る と 電 荷 移 動 ス ペ ク トル の 実 験 値
と 計 算 値 の 一 致は 非 常 に 良 好 で あ る。 こ の よ うな 結 果 は 恐 ら く ク
ー ロ ン積 分 お よ び 共 鳴 積 分 の 評 価 を 半 経 験 的 に 実 験 値 を 用 い て 定
め る こ と に よ っ て 電 子 間 反 撲 の 効 果 を 暗 に 含 ま せ て し ま った こ と
に よ る と 思 わ れ る 。
一 方 双 極 子 能 率 に つ い て は 計 算 値 と実 験 値 との 一 致 は そ れ ほ ど
よ くな い 。 こ の 原 因 と し て 主 に 二 つ の 因 子 か 考 え ら れ る 。第一はヨ
ゥ 素 分 子 の 被 占 軌 道 か ら ベ ン ゼ ン の 空 軌 道 へ の 電 子 の 非 局 在 化 の
効 果 を 無 視 し て い る こ とで あ る。 第 二 に は 双 極 子 能 率 を 定 め る に
際 し て 用 い た パ ラ メ ー タは 主 と し て 分 光 学 的 な 実 験 値 を 用 い て お
り,こ の パ ラ メー タ が 双 極 子 能 率 を 定 め る の に 最 適 の 値 と は 限 ら
な い の で あ る 。
第4節 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 と ヨ ウ素 の 分 子 化 合 物
多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 と ヨ ウ素 分 子 の 分 子 化 合 物 の 実 験 は 数 多
く な さ れ て い る 。 また こ れ ら の 分 子 化 合 物 の 電 気 伝 導 度 が 測 定 さ
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れて 分 子 化 合 物 の 生 成 に よ っ て 著 る し い 電 気 伝 導 度 の 増 加 が み と
め ら れ て い る 。51)この 節 に お い て は こ れ ら の 分 子 化 合 物 の 物 性 を
理 論 的 に 研 究 す る い と 口 を み い だ す た め に(5)式を 用 い て こ れ ら の
分 子 化 合 物 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め た 。 得 ら れ た 非 局 在 化 エ
ネ ル ギ_を 分 子 化 合 物 生 成 反 応 の 平 衡 定 数52)お よ び 芳 香 族 炭 化
水 素 の 最 高 被 占 準 位 の エ ネ ル ギ ー と と も に 表2に 示 し た 。 理 論 的
表2芳 香 族 化 合 物 一 ヨ ウ 素 の 分 子 化 合 物 生 成 反 応
の 平 衡 定 数 と 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー








最 高 被 占準位
の エネルギー
〈K〉 α34 t615 0,504
OO 0.57 1,579 0,705
○○ 0.62 1,511 0,618
















・非局在化 エネルギーの値は(5)式 のr2の項 の係数の値 である。
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に 求 め た 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー と 平 衡 定 数 の 間 の 並 行 関 係 は あ ま り
よ く な い 。 こ の 原 因 は 第3章 で も 述 べ た よ う に い ろ い ろ な も の が
考 え ら れ る 。
そ の な か で も っ と も 大 き な 影 響 を 与 え る も の と し て 分 散 力 が 考
え ら れ る 。 そ こ で おsよ そ の 分 散 力 の 大 き さ を 知 る た め にLondon
の 公 式 を 用 い て ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素 分 子 化 合 物 に お け る 分 散 エ ネ ル
ギ ー を 求 め た 。Londonの 公 式 は(11)式 で 与 え ら れ る 。
E…P==一 粛}i圭{i憲(11)
こXに1お よ び α。は 各 々 イ オ ン化 ポ テ ン シ ア ル お よ び 静 的 分 極
率 を あ ら わ す 。 そ し て 下 つ き の 数 字1,2は 各 々 分 子1,2に 対
応 し,Rは そ の 二 つ の 分 子 の 間 の 距 離 で あ る 。 ベ ン ゼ ン ー ヨ ウ 素
分 子 化 合 物 の 分 散 エ ネ ル ギ ー の 計 算 に 用 い た 各 分 子 の 静 的 分 極 率,
イ オ ン化 ポ テ ン シ ア ル,分 子 間 距 離 の 値 は 表3に 記 し た 。
表5ベ ン ゼ ン,ヨ ゥ 素 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル
分 極 率 お よ び 分 子 化 合 物 の 結 合 距 離
ベンゼ ン ヨウ素分子
イ オ ン 化 ポ テ ン シ ア ル(eV)9 .249.41
静 的 分 極 率*(one)107×10-25105×10-25,
ベ ンセ ソ と ヨ ウ 素 分 子 間 の距 離 ,(A}。4.8
こ れ ら の 値 を 用 い る と 分 散 エ ネ ル ギ ー は1.48Kcalに な る こ と が
わ か っ ブこ。
こ の 分 散 エ ネ ル ギ ー の 値 を 考 慮 し て 著 者 ら は 次 の 結 論 を 導 く こ
と が で き た 。 す な わ ち ヨ ウ 素 分 子 一 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 生
成 の 難 易 は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー だ け に 依 存 す る の で は な く 分 散 エ
ネ ル ギ ー や そ の 他 の 項 に も 大 き く影 響 さ れ る の で あ る 。




水 素 結 合 の 生 成 の 確 認 は 多 く の 場 合 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル の 変
化 に よ っ て た し か め ら れ て い る 。 す な わ ちOH基 が 他 の プ ロ ト ソ
受 容 体 の 間 に 水 素 結 合 を 作 っ た と きOH伸 縮 振 動 ス ペ ク ト ル の 波
数 が 作 ら な い と き に 比 し て 小 さ く な る 。 そ の 波 数 の 差 に よ っ て 水
素 結 合 の 強 さ を 知 る こ と が で き た 。
し か し 水 素 結 合 の な か に は 紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル に 強 い 変 化 を
与 え る 場 合 も あ る 。 安 息 香 酸 が 水 素 結 合 に よ っ て 二 量 体 を 生 じ 紫
外 線 吸 収 ス ペ クトルに 強 い 変 化 を 与 え る こ と は よ く知 ら れ て い る 。
こ の 場 合 は 各 々 の 分 子 の π 電 子 が 水 素 結 合 を 通 じ て 共 役 す る こ と
に よ る と 考 え ら れ て い る 。55)こ の よ う に π 電 子 の 共 役 に よ っ
て 水 素 結 合 が 生 じ る と き そ の 水 素 結 合 は π 水 素 結 合 と よ ぽ れ い わ
ゆ る 通 常 の 水 素 結 合 と 区 別 さ れ る,し か し こ の 場 合 で も 当 然 赤 外
線 吸 収 ス ペ ク トル も 変 化 す る 。 し た が っ て π 水 素 結 合 に 対 し て は
紫 外 線 吸 収 ス ペ ク トル,赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル の 両 方 か ら の 研 究
が な さ れ て い る 。
今 日 ま で に π 水 素 結 合 を 理 論 的 に 研 究 し た 例 は 極 め て 少 な い 。
大 木 ら は 種 々 の 不 飽 和 ア ル コ ー ル の 分 子 内 の 水 素 結 合 を 研 究 し
π 水 素 結 合 の 強 弱 と 化 学 構 造 と の 関 係 に つ い て 論 じ て い る.5455)
他 方 分 子 軌 道 法 的 に 分 子 内 の π 水 素 結 合 を 取 扱 っ た 例 も あ る 。 す
な わ ち 隣 接 し た 水 酸 基 と ヵ ル ポ ニ ル 基 を 有 す る 芳 香 族 化 合 物 の π
水 素 結 合 の 強 さ を 分 子 軌 道 法 で 求 め よ う と し た も の で あ る 。 そ し
て π 水 素 結 合 が 生 じ た こ と に よ るOH基 の 伸 縮 振 動 数 の ず れ を プ
ロ ト ン 供 与 基 と そ れ と 結 合 し て い る 炭 素 と の 間 の 結 合 次 数 お よ び
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カ ル ボ ニ ル 基 の つ い て い る 炭 素 の 自 由 原 子 価 の 一 次 関 数 で あ ら わ
し た も の で あ る 。56)
大 木 ら は ベ ン ジ ルア ル コ ー ル お よ び フ エ ネ チ ル ァ ル コ ー ル に
種 々 の 置 換 基 が つ い た 誘 導 体 に つ い て 図1に 示 す よ う な い ろ い ろ
な 模 型 を 考 え 各 々 の 模 型 に 対 す る π 水 素 結 合 の 強 さ を 示 す 尺 度







と し て ハ メ ツ トの 置 換 基 定 数 を 用 い て 実 験 結 果 と 比 較 し ベ ン ジ ル
ア ル コ ー ル に つ い て はC模 型 が,54)ま た フ エ ネ チ ル ァ ル コ ー ル
に つ い て は ・ 模 型55)ヵ ・実 験 結 果 を よ く説 明 す る こ と を み い だ し
た 。
著 者 ら は こ の 一 連 の ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル お よ び フ エ ネ チ ル ア ル
コ ー ル の 誘 導 体 の 分 子 内 π 水 素 結 合 を 分 子 化 合 物 の 理 論 に 用 い た
非 局 在 化 法 に よ っ て 理 論 的 に 追 及 し た 。
第2節 π水素結合 の非局在化 エ ネル ギー の計算
水 素 結 合 の 強 さ は い ろ い ろ な 因 子 に よ っ て 左 右 さ れ る 。 通 常 の
水 素 結 合 の 強 さ を 理 論 的 に 研 究 し た 例 は 数 多 くあ る 。 そ し て 当 初
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は 静 電 的 な 力 が 非 常 に 支 配 的 で あ る と 考 え ら れ た が 最 近 で は 非 局
在 化 エ ネ ル ギ ー の 項 も 無 視 で き な い こ と が 示 さ れ て い る 。57)今
日 に お い て 水 素 結 合 の 強 度 を 決 定 す る 因 子 と し て は 静 電 エ ネ ル ギ
ー ,非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー,反 揆 エ ネ ル ギ ー,分 散 エ ネル ギ ー が 主
に 考 え ら れ て い る58).同 じ 因 子 が 当 然 π 水 素 結 合 に お い て も 考 え
ら れ よ う 。 し か し 著 者 ら が こ れ か ら 行 う取 扱 い に お い て は 同 じ 系
列 に 属 す る ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル誘 導 体,あ る い は フ エ ネ チ ル ア
ル コ ー ル 誘 導 体 を そ の 対 象 と す る か ら こ れ ら の 間 の π 水 素 結 合 の
強 度 に 対 し て 反 揆 エ ネ ル ギ ー ・ お よ び 分 散 エ ネ ル ギ ー は 大 体 一 定
と 考 え ら れ る 。 ま た 静 電 エ ネ ル ギ ー は そ の 大 き さ に お い て も π 電
子 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー に 比 し て 小 さ く ま た 各 分 子 間 の 差 も あ ま
り な い と 考 え る の は そ う無 理 で は な か ろ う。 し た が っ て π 水 素 結
合 の 強 度 を 決 定 す る 主 な 因 子 は 著 者 ら の 取 扱 う系 列 に 関 す る 限 り
π 電 子 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー で あ ろ う 。 こ の 考 え は ま た 実 験 的 に
求 め た π 水 素 結 合 の 強 度 は ハ メ ツ ト の 置 換 基 定 数 と 密 接 な 関 連 を
有 す る と い う 箏 実 に よ っ て も 裏 付 け さ れ て い る 。 す な わ ち 芳 香 族
置 換 反 応 に お い て ハ メ ツ ト の 置 換 基 定 数 が 反 応 性 の 非 常 に よ い
尺 度 に な り ま た そ の 反 応 に お い て π 電 子 の 非 局 在 化 に よ る 安
定 化 が 非 常 に 大 き な 因 子 で あ る こ と か ら 上 記 の 推 論 が 導 き 出 さ れ
る 。
そ こ で こ れ ら の ア ル コ ー ル の π 水 素 結 合 の 模 型A,B,Gお よ
びDに つ い て そ の π 電 子 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め る 式 を 導 い
た(図1参 照)。 す な わ ち ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル あ る い は フ ェ ネ チ
ル ア ル コ ー ル のOH基 と ベ ン ゼ ン 核 のCH2基 を 通 し た π
電 子 の 共 役 は 小 さ い と 考 え て 一 応 無 視 し 図1の 各 模 型 に お い て ベ
ン ゼ ン 核 か らOH基 の 反 結 合 性 σ 軌 道 へ の π 電 子 の 非 局 在 化 に よ
る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 求 め た 。 各A・B,C及 びD模 型 に 対 す る
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こ の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を 分 子 化 合 物 の 章 で 述 べ た の と 全 く 同 様
に 摂 動 論 を 用 い て と く と 次 の よ うに な る 。





















こ こ にCj1,cj2・…一 ◆Gj6は各 々 芳 香 族 ア ル コ ー ル の 誘 導 体 のj番 目
の 分 子 軌 道 に お け る ベ ン ゼ ン 核 の 炭 素 の 原 子 軌 道 の 係 数 で あ る 。
な お,Cj1は 芳 香 族 ア ル コ ー ル の 側 鎖 を 有 す る炭 素 の 原 子 軌 道 の
係 数 を,ま たCj2は そ の 炭 素 に 隣i接 し た 炭 素 の 原 子 軌 道 の 係 数 で
あ る 。 入jはj番 目 の エ ネ ル ギ ー 準 位 を
Ej=・α+入jβ
と あ ら わ し た と き の β の 係 数 で あ る 。 ま たrはOH基 の 反 結 合 σ
軌 道 と そ れ と 相 互 作 用 し て い る ベ ン ゼ ン、核 の2Pπ 軌 道 の 間 の 共 鳴
積 分 を あ ら わ す 。jの1か らmま で の 値 に つ い て 和 を と る の は 被
占 軌 道 に つ い て の 和 を と る こ と に 対 応 し 〔rり はr4以 上 の 高 次 の
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項 を あ ら わ す 。
こ の(1)式に よ れ ば 多 く の ベ ン ジ ル ァ ル コ ー ル 誘 導 体 お よ び フエネ
チ ル ア ル コ ー ル 誘 導 体 の π 水 素 結 合 に よ る 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の
大 き さ を 各 模 型 に お け るr2の 係 数 の 大 小 で 比 較 で き る 。 こ のr2の
係 数 と π 水 素 結 合 の 強 度 と の 関 連 に つ い て 考 察 を お こ な っ た 。
第3節 ベ ンジル ァル コー ル の分子 内 π水 素結 合
ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル の 分 子 内 π 水 素 結 合 の 系 統 的 な 研 究 は 序 論
に お い て 述 べ た よ う に 大 木 ら に よ っ て な さ れ て い る 。54,す な わ
ち ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル のOH伸 縮 振 動 ス ペ ク トル は ベ ン ゼ ン 核 と
相 互 作 用 し て い るOH基 の 振 動 数 と 相 互 作 用 し て い ない 自 由なOH
基 の 振 動 数 と か ら な り,そ の 相 互 作 用 し て い る も の と 自 由 なOH
基 の ス ペ ク ト ル の 強 度 比 は ベ ン ゼ ン 核 に 置 換 基 が つ く こ と に よ っ
て 大 き く 影 響 さ れ る こ と を み い だ し た 。 そ し て こ の 強 度 比 はOH
基 と の 相 互 作 用 の 大 き さ に 関 連 す る と 考 え て ハ メ ツ ト の 置 換 基 定
数 と の 相 関 関 係 を み た 。 す な わ ち 前 節 で 述 べ た よ う なA,B,Cお
よ びD模 型 に つ い て 積 分 強 度 の 比 す な わ ちOH基 と ベ ン ゼ ン 核 と
の 相 互 作 用 の 強 さ と ハ メ ツ ト の 置 換 基 定 数 と の 相 関 関 係 を 検 討 し
てC模 型 が も っ と も 妥 当 で あ る と 結 論 し た 。 ま たEvansは ベ ン ジ
ル ア ル コ ー ル の 赤 外 線 吸 収 ス ペ ク トル の 群 論 的 取 扱 い に よ っ て 相
互 作 用 の 形 式 がC模 型 に 近 い も の で あ る こ と を 示 し た 。59♪
著 者 ら は ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル の 各 模 型 に お け る 非 局 在 化 エ ネ ル
ギ ー を 前 節 で 述 べ た 方 法 で 求 め た 。60)結 果 を 表1に 示 す 。 な お
計 算 に 用 い た パ ラ メ ー タ の 値 を 表2に 示 す 。 表1よ り あ き ら か に
C模 型 に お い て は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き い も の は 大 体 相 互 作
用 も 大 ぎ い こ と が わ か る 。 す な わ ち こ の 一 連 の べ ソ ジ ル ア ル コ ー
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表1ベ ンジル アル コー ル の分 子 内 π水 素結 合 に よ る非 局 在化





(Ai/λf)。 A模型 B模型 C模 型 D模型
P一メ ト オ キ シ 0.1774 ・6.2074 0.8316 09624 2.8306
P一メ チ ル 0.0885 6.2卜249 0.8319 0.9635 2.8368
m一メ チ ル 0.0509 6.22-49 0.9708 α8519 2.8368覧
In一メ ト オ キ シ 0.0101 6.2074 0.9712 0.8316 2.8306
非 置 換 0.0000 6.0000 0.8353 0.8333 2.6667
P一ク ロ ノレ
一
t9237 6.1138 0.8319 0.9188 2.7826
m一ク ロ ル
一
1.8974 6.1158 0.9267 0.8519 2.7826
m一ニ ト ロ
一
1.7074 5.9267 0.7972 0.8280 2.6701
P一ニ ト ロ
一
1.6719 5.9267 0.8280 α7717 2.5558
m一シ ア ノ
一
1.6582 5.8762 0.7755 0.8272 2.6624
P一シ ア ノ
一
t6559 5.8762 0.8272 0.7444. 2.5131
註 Aiは 相互作用 している置換 ペソジル アルコールのOH伸 縮振動 スペ ク トルの
積分強度をAfは 自由な置換ペ ンジル値であ る。
(Ai/Af)。 は非 置換体の 値である。
△Eは 各模型に対す る非局在化 エネル ギーのr2の 係数 の値をあ らわ している。
ル 誘 導 体 に お け る π 水 素 結 合 の 強 弱 は 主 と し て 非 局 在 化 エ ネ ル ギ
ー の 大 き さ に よ る こ と を 示 す 。 ま た 当 然 の こ と な が ら 他 のA,B
お よ びD模 型 に お い て は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ と 相 互 作 用
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シ ア ノ 基C-G===N
β β
α+1.6βα+0.16β
ク ・ ル 基c-ce
O.8β
Ct-o.1fiα+3B
メ チ ル 基C_C跳
β
α+2β
メ ト オ キ シ 基C-OGH3
09β
註 原子 の上 にかいた数字はそのクー ロソ積分 を結合の下に書いたのはその共鳴積 分をあ
らわす。
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の 強 さ に は 相 関 関 係 は あ ま り み と め ら れ な い 。
し か しC模 型 で も 積 分 強 度 と の 並 行 関 係 は あ ま り 完 全 で な い 。
こ の 原 因 に つ い て は い ろ い ろ 考 え ら れ る 。 ま ず 完 全 な るC模 型 に
お い て も 図1に お け る よ う な 唯 一 ケ 所 と し か 相 互 作 用 し な い の で
は な く 他 の 位 置 と も あ る 程 度 相 互 作 用 す る だ ろ う 。 し た か っ て 計
算 に お い て はA模 型 の 寄 与 も あ る 程 度 考 慮 す べ き で あ ろ う 。 ま た
π 水 素 結 合 に お い て そ の 強 度 の 差 を 決 定 す る 因 子 と し て 非 局 在 化
エ ネ ル ギ ー 以 外 の 項 た と え ぽ 静 電 力,分 子 間 力 等 の 寄 与 が 考 え ら
れ る 。 さ ら に 第2節 で 述 べ た 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 計 算 法 に お い
て は ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル の ペ ン ゼ ソ核 とOH基 の 間 に あ るCH2基
の 効 果 を 全 く無 視 し た が こ のCH・ 基 を 通 じ て ベ ン ゼ ン 核 の 電 子 状
態 の 変 化 がOH基 の 反 結 合 性 σ 軌 道 の エ ネ ル ギ ー に 影 響 を 与 え る
と す る と(1>式のA,B,0お よ びD模 型 に 対 す る 公 式 の 分 母 の 値 が
変 化 す る か ら 当 然 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 変 る こ と も 期 待 で き る 。
ほ か に は パ ラ メ ー タ の 値 が あ る が こ の 表2に 記 載 し た パ ラ メ ー タ
は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー と い う 観 点 よ り す れ ば 本 質 的 に は 化 学 反 応
性 と 相 違 は な い の で23・24・25)一般 に 化 学 反 応 性 を 議 論 す る と ぎ に
用 い ら れ て い る 値 を 用 い た 。 こ の こ と は 大 木 ら が 相 互 作 用 の 強
さ と ハ メ ツ ト の 置 換 基 定 数 の 間 に 並 行 関 係 を み い だ し て い る こ と
を 考 慮 す れ ば 妥 当 な よ う に 思 え る 。
こ れ ら の 因 子 の う ち ど の 因 子 が 実 験 値 と 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー と
の 不 一 致 の 原 因 に な る か に つ い て は い ろ い ろ 検 討 す べ き で あ ろ う 。
第4節 フ エ ネ チ ル ア ル コ ー ル の 分 子 内 π 水 素 結 合
フ エ ネ チ ル ア ル コ ー ル お よ び そ の 一 連 の 誘 導 体 に つ い て も 大 木
ら に よ っ て 前 節 で 述 べ た の と 同 様 な 方 法 で そ の π 水 素 結 合 の い ろ
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い う な 模 型 に つ い て 検 討 さ れ こ の 場 合 はD摸 型 が 実 験 結 果 と よ く
一 致 す る こ と が み と め ら れ て い る 野)ま た 核 磁 気 共 鳴 吸 収 に よ っ
て ベ ン ゼ ン 核 の 環 電 流 の 寄 与 を 考 慮 し て や は りD模 型 が 実 験 結 果
と よ く一 致 す る こ と を み い だ し て い る 。
そ こ で 著 者 ら は フ エ ネ チ ル ア ル コ ー ル 誘 導 体 に つ い て も 同 様 に
非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 計 算 結 果 を π 水 素 結 合 の 強 度 と 比 較 し て 表
5に 示 す 。 こ の 結 果 を み れ ぽ 分 子 内 のm,Pの 順 序 でC模 型 は 妥 当
で な い こ と が わ か る 。 つ ぎ にA模 型 も そ の 大 き さ の 大 体 の 順 序 は
一 致 し て い る が や は り 分 子 内 のm ,Pの 順 序 を 説 明 す る こ と は で き
な い 。B模 型 は ほ ぼ 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ の 順 序 が 分 子 内,
分 子 間 に お い て 実 験 結 果 と 一 致 し て い る が な お 不 十 分 で あ る 。 と
く に 実 験 値 に お い て はm一 クPル とp一 ク ロ ル と の 差 が 殆 ん ど な
い の に か か わ ら ず,B模 型 に よ る 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 差 は 大 き
く,殊 にmク ロ ル は か な り 大 き す ぎ る 。 こ う い っ た こ と を 考 え る
と こ の フ エ ネ チ ル ァ ル コ ー ル を 唯 一 個 のB模 型 で 説 明 す る の は 困
難 で,こ れ にD模 型 が か な り 加 わ っ た 形 の 模 型 を 考 え る の が 妥 当
で は な か ろ う か 。
大 木 ら のNMR,赤 外 部 吸 収 ス ペ ク ト ル の 実 験 に よ れ ばD模 型
が 提 唱 さ れ て い る が,い ま 述 べ た 理 論 的 に 導 か れ た 結 論 と 対 比 し
て 考 察 す る と 興 味 深 い 。 す な わ ちB模 型 とD模 型 の 中 間 的 な 模 型
に な る と 考 え れ ば 理 論 と 実 験 に よ る 推 論 が 一 致 す る 。 し か し こ の
結 論 は 分 子 内 π 水 素 結 合 の 生 成 の 容 易 さ を 非 局 在 化 エ ネル ギ ー の
項 の み で 解 釈 し ょ う と し て 得 ら れ た も の で あ る が,他 の 項 が 影 響
を も た な い と い う 保 証 は な い 。 こ れ ら の 点 に つ い て は な お 今 後 よ
り 深 く 立 入 っ た 多 く の 実 験 や 理 論 的 考 察 が 必 要 で あ ろ う 。
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表3フ エ ネ チ ル ァ ル コ ー ル の 分 子 内 π 水 素 結 合 に よ る 非 局 在 化






置 換 基 P
(Aシ姪A皿b A模 型 B模 型 C模 型
D模 型
m一メ トオ キ シ 0コ411 6.2074 0.9712 0.8316 2.8306
πト メ チ ル 0.0905 6.2249 0.9708 0.8319 28368
Prメトオ キ シ 0.0766 6.2074 0.8316 0.9624 2.8506
P一 メ チ ル 0.0522 6.2249 0.8519 0.9635 2.8568
非 置 換 0.0000 6.0000 0.8533 0.835ろ 2.6667
m一ク ロ ル
一
1.8739 6.1138 0.9267 0.8319 2.7826
P一 ク ロ ル
}
1.8698 6.1138 0.8519 0.9188 2.7826
P一 ニ ト ロ
一
t4685 5.9267 0.8280 0.7717 2.5558
m一 ニ ト ロ
一
t5802 5.9267 0.7972 0.8280 2.6701
註 *A互 は相互作用 してい る置換 ベ ンジル アル コールのOH伸 縮振 動 スペ ク トル
の積分強度を・Aff・A皿 は相 互作用 してい ない各 回転異性 体のそれ をあ らわ
'す。
**△Eは 各模型に対す る非 局在化エネル ギーのγ2の 係 数の値 をあ らわしてい
る。
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第6章 ⊥)iels-Alder型付 加 反 応 の 埋 論 的 取 扱 い
第1節 序
?
Diels-Aider型付 加 反 応 が ど め よ う な 機 構 で す)・.むか,す な わ
ち ラ ジ カ ル 的 な も の か,あ る い は イ オ ソ 的 な も の か,あ る い は 同
時 付 加 か 二 段 付 加 か と い う点 に つ い て は い ろ い ろ 実 験 的 に 議 論 さ
れ て い る 。Brownは こ の 機IFを ラ ジ カ ル 的 と 考 え て そ の 反 応 に 対
す る 遷 移 状 態 の 模 型 を 考 え て い わ ゆ る パ ラ 局 在 化 エ ネ ル ギ ー と い
62,63)
うE.,.を導 入 し て 実 験 事 実 を 説 明 し よ う と 試 み て い る 。
こ のDiels-Alder型付 加 反 応 が ラ ジ カ ル 的 で あ る と す れ ば そ れ
に 対 応 す る 静 的 方 法 お よ び フ ロ ン テtア 冠 子 理 論 の 反 応 性 指 数 に
よ っ て 実 験 結 果 を 説 明 し 得 る は ず で あ る 。 事 実 静 的 方 法,局 在 化
法,フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 い ず れ に お い て も ジ エ ン の ど の 位 置 が
64)
ジ ェ ノ ブ イ ル の 攻 撃 を うけ る か を 正 し く 予 言 し て い る 。
し か し な が ら こ の 付 加 反 応 に お い て は ジ エ ン も ジ エ ノ フ ィ ル も
共 役 系 で あ る か ら ジ エ ソ に 独 立 に 試 薬 が ニ ケ 所 攻 撃 す る 場 合 と は
こ と な る 。 す な わ ち 試 薬 も 共 役 系 で あ る か ら そ れ が ジ エ ノ フ ィ ル
を 攻 撃 す る 位 置 同 志 が 相 互 に 関 連 を も っ て く る と 期 待 さ れ よ う。
こ の よ うな 観 点 に た っ て い ま 一 度 こ の 反 応 を 見 直 す 必 要 が あ る と
思 わ れ る 。 こ の 章 で は 二 つ の π 電 子 化 合 物 の 相 互 作 用 に よ る 非 局
在 化 エ ネ ル ギ ー を も と め て,そ れ をDiels-Alder型付 加 反 応 理 論
に 適 用 し た 。
第2節Diels-Alder型 付 加 反 応 の 理 論 的 取 扱 い 。
い ま ニ ケ の 共 役 化 合 物 を 考 え て そ の 間 に ニ ケ 所 で 相 互 作 用 を し
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て π 電 子 の 非 局 在 化 が お こ っ て い る と し ょ う(図1参 照))
図1こ 個 の共役 化 合物 の相 互 作 用
搬 …鴛 ご共役
イヒ合物 有_=イ ヒ合物2.
こ の 場 合 い ま 縮 退 し た 準 位 が な い と す る と非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー は
分 子 化 合 物 の 場 合 と同 様 に 考 え て 摂 動 論 で 求 め れ ば(1)式 の よ う
に な る 。
ijij
△ ・_・ 母 警c一 皿野oSc).(C'「C2t+ClsC2u,・(、)
ijij♂ ～i一 λj
む　　 　　む　　
⊆ こ に Σ,.Σ は 各 々 被 占 準 位,空 準 位 に つ い て 和 を と る こ と を
意 味 す る 。 ま た 下 つ き の1,2は 化 合 物1,2を 示 し,こ れ ら ニ ケ の
化 合 物 は 各 々r,sとt,uの 位 置 で 相 互 作 用 し て い る(図1参
照)。 γ は そ れ ら の 相 互 作 用 し て い る 原 子 間 の 共 鳴 積 分 を あ ら わ
す 。 ま た 共 役 化 合 物1の 最 高 被 占 準 位 が 共 役 化 合 物2の 最 低 空 準
位 と 等 し い 場 合 は,
～ff'ff'
△E=2iC1・C2t+C1・C2・lr(2)
で 与 え ら れ る 。 こ こ にf,f'は 各 々 最 高 被 占 準 位 と 最 低 空 準 位 を
あ ら わ す 。
こ れ ら の 式 か ら 次 の よ う な 重 要 な 結 論 が 得 ら れ る 。 す な わ ち 分
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子1の 軌 道 と分 子2の 軌 道 の 対 称 性 が 同 じ で な け れ ば そ の 軌 道 間
に は π電 子 の 非 局 在 化 が 小 さ く,し た が っ て 大 き な 安 定 化 エ ネ ル
ギ ー が 期 待 さ れ な い 。 つ ぎ に 安 定 化 エ ネ ル ギ ー に 大 き な 寄 与 を す
る 項 は 一 方 の 化 合 物 の 最 高 被 占 準 位 と 他 方 の 化 合 物 の 最 低 空 準 位
で あ る 。 こ れ ら の 結 論 ほ 分 チ 化 合 物 に お い て 得 ら れ て い る も の と
同 じ で あ る 。
Diels-Alder型付 加1更応 に お け る 遷 移 状 態 は 図2に 示 す よ うな
模 型 に 似 た 形 で す す む と 考 え て も よ か ろ う 。
図2Diels-Ajde「(〉 一一一一一C二=二 〇
型 働 日反応 のc〃1… ＼o




こ の 模 型 に よ れ ぽDiels-
Alder型 付'加 反 応 に さ き ほ
ど の 摂i動 論 の 結 果 を 用 い る
こ と が で き る 。 そ こ で 著 者
ら はDiels-Alder型 付 加 反
応 を お こ す 化 合 物 に つ い て 分 子 軌 道 法 に よ っ て 電 子 状 態 を も と め,,
ノ、縞 被 占 軌 道 お よ び 最 儂 と軌 道 の 肺 性 を し らべ魁 そ の1牒 を
ま と め て 表1に し め す 。 表1に 記 載 し た 化 合 物 に つ い て み れ ば ジ
エ ン の 最 高 被 占 軌 噴 と ジ エ ノ フ ィ ル の 最 低 空 軌 道 ,ま た は そ の 逆
の ジ エ ソ の 最 低 空 軌 道 と ジ エ ノ フ ィ ル の 最 高 波 占 軌 迫 の 対 称 性 は
各 々 等 し い 。 こ の よ う に π 電 子 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー に も っ と も
大 き い 寄 与 を す る こ れ ら の 二 項 の 分 子 軌 道 の 対 称 性 が 同 じ と い う
こ と は こ れ ら の 化 合 物 がDiels-Alder型付 加 反 応 を お こ な う と い
う 実 験 事 実 を 半 定 量 的 に 説 明 し 得 た と い え よ う。
さ き に 福 井 ら が フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 の 反 応 性 指 数
S・lperdelocalizabilityを用 い てDiels-Alcler型f'j力「i度応 を 解 釈
す る 。 と が で きた 撮,さ き に述 べ た 対 称 性 の 肝 が 轍 っ 櫛
囲 で は 殆 ん ど 影 響 を 与 え な か っ た か ら で は な い か と 考 え ら れ る 。
事 実SuPerdelocalizabilityは(1)式 で 与 え ら れ る 安 定 化 エ ネ ルギー一
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の 括 弧 内 を2乗 し て 展 開 す る と そ の 第1項 と 第4項 に 密 接 な 関 連
を 有 し て い る こ と も 考 え 合 わ す と こ の 推 論 も か な り 妥 当 で は 塗 い
か と 思 わ れ る 。
表1Diels-Alder型 付 加 反 応 を お こ な う ジ エ ン お よ び ジ エ
ノ フ ィ ル の 分 子 軌 道 の 対 称 性
:
化 合 物 最離 占軌道巖 低空髄
○ 一恥 A S
ジ ○ A S
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註Aは そ の 分 子 軌 道 が 反 対 称 で あ る こ と を し め しsは 対 称 で あ る こ
と を あ ら わ す 。
つ ぎ に こ のDiels-Alder型反 応 の 機 構 に つ い て 考 え て み る 。 著
折 ら の 採 用 し た 遷 移 状 態 の 複 型 が ど の よ う な 形 で イ オ ン 的 あ る い
一72-一
は ラ ジ カ ル 的 な 反 応 と い う 分 類 と 結 び つ く か と い う 問 題 は 深 く化
学 反 応 そ の も の の 太 質 に 触 れ て い る よ う に 思 わ れ る 。 ま ず ど の よ
うな 尺 度 を も っ て こ の 型 の 付 加 反 応 が ラ ジ カ ル 的 で あ る と か イ ナ
ン 的 で あ る と 決 め る か が 明 確 で な い 。 通 常 の 芳 香 族 化 合 物 の 置 換
反 応 に お い て は 試 薬 が ラ ジ カ ル で あ る か,イ オ ン で あ る か に よ っ
て 一 応 分 類 さ れ て い る 。 し か しDiels-Alder付加 反 応 に お い て は
反 応 す る 分 子 は イ オ ソ で も な け れ ば ラ ジ カ ル で も な い 。 し た が っ
て 芳 香 族 化 合 物 に お け る よ う な 簡 単 な 分 類 は 不 可 能 で あ ろ う。
そ こ で 著 者 ら は 反 応 す る 分 子 の エ ネ ル ギ ー 準 位 に 注 目 し,芳 香
族 置 換 反 応 に お け る フ ロン ティア電 子 論 との対 応 によ って ある あ る分 子 が
求 核的 に働 くか,求 電 子 的 に働 くか,そ れ と も ラジ カル的 に働 くか を み ること
が で き る と 考 え た 。 す な わ ち 図3Aに み ら れ る よ う に た と え ば ジ
エ ソ に 対 す る ジ エ ノ フ ィ ル の エ ネ ル ギ ー 準 位 が 最 低 空 準 位 が か な
り 低 く 遷 移 状 態 に お い て そ の 軌 道 にジ エ ンか ら 電 子 が 移 動 す る と き
ジ エ ノ フ ィ ル は 求 電 子 的 試 薬 と し て 働 く こ と に な る 。









ま た そ の 反 対 に ジ エ ノ フ ィル の 最 高 被 占 準 位 か ら ジ エ ン の 最 低 空
、
準 位 へ 電 子 が 移 動 す る と き は 求 核 的 に な り(図3B),ま た そ の
中 間 の 図3Cの 場 合 は ラ ジ カ ル 的 に 働 く と す る の で あ る 。 し か し
こ の 考 え に も 未 だ 多 く の 問 題 が 含 ま れ て お り エ ネ ル ギ ー 準 位 の み
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で ラ ジ カ ル 的 と い う 言 葉 を 用 い て よ い か,ま た こ の よ う な 考 え を
そ の ま ま 芳 香 族 置 換 反 応 や そ の 他 の 反 応 に 用 い ら れ る か ・ ま た 他
の フ ロ ン テ で ア 軌 道 以 外 の 項 が 反 応 を す す め る の に 大 き く 寄 与 す
る 場 合 は ど う 考 え る べ き か と い つ た 点 に つ い て は今 後 多 く の 検 討
を 加 え る べ き で あ ろ う。
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第2編 飽 和炭化 水素お よび共役化合物
骨格 の電子状態 とその反応性
第1章 飽 和化 合物 の分 子軌 道 法 に よる取 扱 い
第1節 序
?
飽 和 炭 化 水 素 あ る い は 共 役 化 合 物 の 骨 格 の 分 子 軌 道法的 販 扱 い は
66～69)
長 い 間 多 く の 研 究 者 に よ っ て い ろ い ろ な 方 法 で 試 み ら れ て き た 。
近 年 に な っ て 電 子 計 算 機 が 普 及 す る に つ れ て こ の σ系 の 分 子 軌 道
法 的 取 扱 い は 炭 素 水 素 法 に よ っ て お こ な わ れ そ れ ま で π系 に 限 ら
れ て い た 分 子 軌 道 法 に よ る 化 合 物 の 物 性,反 応 性 の 定 量 的 な 議 論
67～69)
が σ系 に お い て も 拡 張 さ れ 目 覚 ま し い 発 展 が と げ ら れ た 。
歴 史 的 に み れ ば 不 飽 和 化 合 物 の 分 子 軌 道 法 的 取 扱 い は ま つ 単 純
7)
LCAOMO法 で お こ な わ れ つ い で 近 似 を あ げ たASMO法,ASMO.
14.15.70.71)
CI法,ASMOSCF法 の 取 扱 い が そ れ に つ づ い た 。 飽 和 化 合 物
あ る い は 共 役 化 合 物 骨 格 の 電 子 状 態 の 計 算 に お い て も よ り一 層 定
量 的 な 議 論 を す る た め に は 当 然 π系 の 取 扱 い に 対 応 し たASMO法
ASMOCI法,ASMOSCF法 等 の 発 展 が 必 要 に な っ て く る 。
飽 和 化 合 物 を 電 子 間 発 撲 の 項 ま で あ ら わ に 含 め て 分 子 軌 道 法 的
に 取 扱 っ た 例 は 簡 単 な 分 子 に つ い て は 散 見 さ れ る が 少 し 分 子 が 大
72)
き く な る と 計 算 が 煩 雑 で 実 際 上 取 扱 う の が 不 可 能 で あ っ た 。 最 近
目 覚 ま し い 発 展 を と げ た 炭 素 水 素 法 を 用 い て そ の 単 純LCAOMO
法 で 得 た 分 子 軌 道 を 零 次 の 波 動 関 数 と し て 電 子 間 反 撲 を 摂 動 と 考
え る い わ ゆ るASMO法 は 積 分 値 を 半 経 験 的 に 決 め る と い う方 法 に
よ れ ば か な り 大 き い 分 子 に 対 し て も 取 扱 う こ と が で き る 。
著 者 ら は 飽 和 化 合 物 あ る い は 骨 格 を 含 め た 共 役 化 合 物 の 電 子 状
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態 をASMO法 で 計 算 し そ れ ら の 分 子 の 種 々 の 物 理 的 あ る い は 化 学
74.75)
的 性 質 に つ い て 理 論 的 に 検 討 を 加 え た 。
第2節 飽 和 化 合 物 お よ び 共 役 化 合 物 骨 格 のASMO法 的 取 扱 い
い ま あ る 飽 和 化 合 物 あ る い は 共 役 化 合 物 骨 格 を 炭 素 水 素 法 に よ
76)
っ て 取 扱 っ た と き そ の 得 ら れ た 分 子 軌 道 は 次 の よ う に か け る 。
望i=ΣCirZr(1)
r
こxに Ψiはi番 目 の 分 子 軌 道 関 数 を,Xrはr番 目 の 炭 素 の 混
成 軌 道 ま た は 水 素 のIS軌 道 関 数 で あ る ・ ま たCirは そ の 軌 道 関
数 の 係 数 で あ る 。 な お 当 然 の こ と な が ら(D式 に お い て 飽 和 炭 化 水
素 を 取 扱 う と き は 炭 素 のsp5混 成 軌 道 関 数 が 線 型 結 合 の な か に 含
ま れ る が 共 役 化 合 物 骨 格 の 場 合 はsp2混 成 軌 道 が そ れ に か わ る 。




～ 塁 、{(・rr-1)(P・-1)-S(P・S)2}(rrlss)+・午 '・ ・)
こxに βrSは 軌 道 関 数rとsの 間 の 共 鳴 積 分Urは(3)式 で 与 え ら
れ る 積 分 で あ る 。
U,=fXr★ 〔TU}-U,U)〕X,dt(3)
こxにTU)rUrq)は 電 子 の 運 動 エ ネ ル ギ ー お よ びr番 目 の 原 子に










で 与 え ら れ る 。 こ9にr12は 電 子1と2の 間 の 距 離 を あ ら わ す 。
ま た(2)式に お い て 級 数 和.Σは 全 て の 軌 道 関 数 に つ い て ま た Σ は
SOCC
軌 道 関 数 ・と 直 賭 合 し て い る軌 道 関 数 ・に つ い て ・ ま 酵
は 被 占 軌 道 に つ い て 和 を と る こ と を 意 味 す る 。 ま た(2)式に お い て






そ し てZr,Zsは1と す る 。 す る と(2)式の 第3項 に 同 一 核 に よ る
軌 道 関 数 間 の 積 分 が(6)式で あ ら わ さ れ て い る 核 間 反 揆 の な か に
含 まれ て い る と い う予 『1にお ち い る 。 し か し こ の 項 を 合 む こ とは
全 エ ネ ル ギ ー の 絶 対 値 に あ る 一 定 の 定 数 を 加 え た 形 に な る の で 相
対 的 な 比 較 に お い て は 考 慮 し な くて も よ い 。 こ の 余 分 に 考 慮 し た
　
核 間 反 換 の 項 を 相 殺 す る た め に 定 数Zを 加 え た が 実 際 の 計 算 に
お い て は こ のZ'の 項 は 相 殺 さ れ る の で そ の 値 を わ ざ わ ざ 計 算 す
る 必 要 は な い 。 つ ぎ に σ系 に お い て は そ の な か の 混 成 軌 道 は 結 合
方 向 に か な り 大 き く拡 が っ て 居 り し た か っ て 比 較 す る 実 験 値 に よ
っ て は 透 過 積 分 に よ る 項 を 無 視 で き な く な る 場 合 も あ る 。 そ の よ
うな 場 合 は 式(2)にお い てP'と い う透 過 積 分 に よ る 項 か つ け 加 わ













で あ る 。 こxにVs"UVは 中 性 原 子sの 電 子1に お よ ぽ す ポ テ ン シ
ァ ル で あ る 。
し た が っ て 飽 和 化 合 物 あ る い は 共 役 化 合 物 骨 格 の エ ネ ル ギ ー は
(2)式に よ っ て 求 め 得 る か そ の 計 算 を 行 うに は そ の な か に 含 ま れ て い
る 多 く の 積 分 値 を 評 価 し な け れ ば な ら な い 。 つ ぎ に こ の 積 分 値 の
評 価 法 に つ い て 述 べ る 。
第3節ASMO法 に お い て 用 い ら れ る 積 分
序 論 の と こ ろ で も ふ れ た よ う に σ 系 のASMO法 に よ る 計 算 が
あ ま り 発 展 し な か っ た の は ひ と つ は こ の 積 分 値 の 評 価 が か な り 煩
雑 で あ っ た こ と に よ る 。 π 系 に お い て は 辛 経 験 的 な 稽 分 値 の 評 価
が な さ れ て 以 来 急 速 にASMO法ASMOCI法,ASMOSCF法 が 発 展 した。
し た が っ て σ 系 に お い て も 積 分 値 の 有 用 に し て 、目 簡 便 な る 半 経 験
的 な 方 法 の 確 立 が 不 可 欠 の こ と で あ る 。 本 節 に お い て は 著 者 ら は
そ の σ系 に お け る 半 経 験 的 な 積 分 値 の 評 価 法 を π 系 と の 関 連 を 考
慮 し つ つ 述 べ る 。
Urに つ い て は(3)式を み れ ば 推 定 で き る よ う に 軌 道 関 係rの イ
オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル と 考 え て よ か ろ う 。 し た が っ て い ま 軌 道rに
対 応 す る イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル をIpと す る と
Ur=-Ip (9)
に な る 。 つ ぎ に 一 中 心 電 子 間 反 擾 積 分(rrlrr)は π 系 に お い て
そ の 軌 道 に 対 応 す る イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル と 電 子 親 和 力 の 差 で 与
14.15)




こNにIpは 軌 道rの イ オ ン化 ポ テ ン シ ァ ル,Aは 電 子 親 和 力 で
あ る 。
共 鳴 積 分 βrsが 二 中 心 積 分 の 場 合 は π系 に お い て 重 な り積 分 に
比 例 す る と し て 求 め た 方 法 を σ 系 に 拡 張 し て 用 い.あ る 標 準 の 結
合 の 共 鳴 積 分 β を 単 位 と し て 次 の よ う に し て 得 ら れ る 。
Srsβ
「s=Sβ(11)
こxにSrsは い ま 考 え て い る 結 合rsの 重 な り積 分 でSは 標 準 とな
る 結 合 の 重 な り 積 分 で あ る 。 同 一 炭 素 の 混 成 軌 道 間 の 一 中 心 共 鴨
積 分 は 吉 住 に よ っ て 実 験 値 と対 応 し て 定 め ら れ た 値 を も と に し て
混廊 竣 化 した ときはその糖 秘 考慮 した値 を用いa。 の積
分 に つ い て は4節 に お い で 詳 細 に 述 べ る 。
二 中 心 電 子 間 反 撫 積 分(rrlss)は π 系 に お い て 又 賀 に よ っ て 用
78)
い ら れ た 方 法 を σ 系 に 拡 張 し た 。 す な わ ち
e2
(「「lss)=R rs+。K(12)
こxにRrsは 軌 道rとsの 間 の 距 離 で 軌 道 が 水 素 の1S軌 道 の
と き は そ の 水 素 原 子 核 の 位 置 を,ま た 炭 素 の 混 成 軌 道 の 時 は そ の
砲 荷 分 布 の 重 心 か ら の 距 離 を と っ た 。 ま たarsはrとsが 同 じ種
類 の 軌 道 の と き は
e2 =Ip-A(13)
ars
す な わ ち 一 中 心 竃 子 間 反 綾 積 分 に 合 致 す る よ う に と る 。 ま たrと




透 過 積 分 に つ い 丁 は ・ 系 に お い て も 簡 便 に し て 有 用 な る 半 経 験
的 方 法 は 未 だ 確 立 し て い な い の で 一 応 理 論 的 にSlaterの 軌 道 関
数 を 用 い て 積 分 を お こ な っ た 。
第4節 混 成 軌 道 の 変 化 の 分 子 軌 道 法 的 取 扱 い
σ 系 の 電 子 状 態 を 扱 う場 合 にsp3混 成 軌 道 を 含 む 飽 和 炭 化 水 素
の 場 合 あ る い はsp2混 成 軌 道 を 含 む 共 役 化 合 物 骨 格 の 場 合 に は 用
い る 軌 道 関 数 が こ と な っ て く る か ら 当 然 そ れ に 伴 な う い ろ い ろ な
積 分 値 も こ と な っ て く る 。 と く に 間 題 に な る の は 同 一 炭 素 の 混 成
軌 道 間 の 共 鴨 稽 分 の 評 価 が 閥 題 に な る 。 さ ら に い ま 考 え た の は
sp2混 成 刺け首,sp3混 成 軌 道 の 場 合 だ け で あ っ た が そ の 中 間 的 な
混 成 軌 道 の 場 合 も 当 然 考 え ら れ よ う 。 そ の よ う な 場 合 に は 分 子 勅
道 ウ 構 成 す る 動 道 関 数 が ど の よ 弓な 形 で 与 え ら れ る か を 知 ら ね ば
な ら な い 。 そ れ が 一 般 的 に ど の よ う な 形 で 与 え ら れ る か に つ い て
簡 単 に 述 べ よ うo




、X・ ・似 浄pysp3混 成 軌 道(15)
κ・号 κ・s一鵡z・P・ 一ゐ 抱・・+謬 ・・P・
1111
κ4=ブ2s皿
2泰 疋2px}存12py一 万 澤2pz
ま たsp2混 成 軌 道 は(16)式 で 与 え ら れ る 。
-80一




γ 　 ボ2　 冨Z2px+》デ2py
l111LXに
、ぞ2sマxx2P・ マ デ ・py
(16)
い ま 同 一 平 面 上 に あ る 三 つ の 混 成 軌 道 が 図1で 示 さ れ る よ う な 配
置 を し て い た と し よ う。





















に な る 。(18)'と(18)"'よ り容 易 に 次 式 が 導 か れ る ・
C、 ・=⊥C、_± 壬(19)
2V2
(17)式 を み れ は わ か る よ う にC4の 符 号 は 正 に と れ ば 図1の 混
成 軌 道 の 図 と 一 致 す る 。 つ ぎ に 混 成 軌 道 の 方 向 性 よ り
Cε一=-tanθ
C4




(18)'式よ りC5が 求 ま り(18)"(18)式 を 用 い れ ばC1.C2もθの 関 数
と し て 与 え ら れ る 。 し た が っ て 図1に お け る あ る θ の 値 を 与 え れ
ば 容 易 に(i7)式 の 混 成 軌 道 が 与 え ら れ る 。 そ の 場 合 θ 示30度 の
と き はsp2混 成 軌 道 に な る が θ が 他 の 値 を と っ た と き は あ る 軌 道
はsp2混 成 とsp3混 成 の 中 間 的 な 性 質 を も ち,他 の も の はsp混 成
とsp2混 成 の 中 間 的 な 性 質 を 有 す る よ う に な る 。
つ ぎ に 前 節 で も少 し ふ れ た 同 一 炭 素 の 混 成 軌 道 間 の 共 鳴 積 分 に
ヨつ い て 考 え て み よ う。 い まsp混 成 軌 道 の 最 初 の 二 つ の 軌 道 間 の
共 鳴 積 分 を 求 め る と
1
/zlHz2d・==T{(X2slHlx2s)一 α ・PIHIZ・P)}(22)
で 与 え ら れ る 。 い ま こ の 積 分 を 次 の よ う に あ ら わ す 。
一82一
βsp3=m〆9(23)
っ ぎ にsp2混 成 軌 道 に つ い て 考 え て み る と こ の 場 合 は(16)式 よ
り あ き ら か に
1
/XIHZ2d・=19{(X・ ・IHIX・s)一 α ・plHlz・P)}(24)
に な る 。(22)式 と(24)式 を 比 較 す れ ば あ き ら か な よ う に
44
β・P2=9βsp3=gmβ(25)
とか く こ と が で き る 。 こ の 式 に は(22)式 に お け る ハ ミ ル ト ニ ァ
ンHと(24)式 に お け るHと ほ 等 し い と仮 定 し て い る が こ の 仮 定
は 炭 素 水 素 法 に よ る 場 合 は 充 分 信 煩 で き る 近 似 で あ る 。
全 く 同 様 に し て(17)式 で あ ら わ れ る 渥 成 軌 道 が あ るfT意 の θ
の 値 に 対 し て 定 め ら れ た と ぎ も そ の 混 成 軌 道 間 の 共 鳴 稚 分 ウ 求 め
る こ と が で き る 。 こ れ ら の 値 を 用 い れ ば こ の よ うな 混 成 軌 道 を 含
む 系 に 対 し て 炭 素 水 素 法 を 用 い て 計 算 す る こ と が で き る 。
一83一
第2章 飽 和 化 合 物 のASMO法に よる取 扱 い とそ
の 電 子 状 態
第1節 序 論
飽 和 化 合 物 に 電 子 間 反 撒 を あ ら わ に 考 慮 し たASMO法 を 用 い てそ
の 電 子 状 態 を 求 め た 例 は メ チ レ ン ラ ジ カ ル ・ メ チ ル ラ ジ カ ル,メ
タ ン 等 の 簡 単 な 分 子 に つ い て は あ る が 少 し 複 雑 な 分 子 に な る と そ
の 計 算 例 は 殆 ん ど な い 。 メ タ ン 等 の 計 算 は 非 経 験 的 に 積 分 値 を ス
72.73)
レーター関 数 に よ っ て 求 めfい た も の や あ る い は 一 中 心 近 似MO法 で
79)
な さ れ て い る 。
し か し こ れ ら の 方 洪 は 前 章 に お い て も 述 べ た よ う に 大 き な 分 子
に 適 用 す る こ と が 殆 ん ど 不 可 能 で あ る 。 し た が っ て 飽 和 化 合 物 に
お い てASMO法vaよ っ て い ろ い ろ な 分 子 の 電 子 状 態 を 求 め る に は
ど う し て も稽 分 値 を 半 経 験 的 に 求 め る 方 法 を 確 立 し な け れ ば な ら
な い 。 こ の 観 点 に た っ て 著 者 ら は 飽 和 化 合 物 を 半 経 験 的ASMO法
75)
で 取 扱 い,そ の 方 法 の 妥 当 性 を 実 験 値 と の 対 応 に お い て 論 じ た 。
な お そ の 際 用 い る 積 分 値 の 評 価 法 は 前 章 に お い て 述 べ た 方 法 に よ
っ て い る 。 ま た 理 論 値 と 実 験 値 と の 対 応 を 容 易 に す る た め に 計 算
例 と し て は メ タ ン お よ び エ タ ン に つ い て お こ な い ま た 実 験 値 と し
て イ オ ン化 ポ テ ン シ ァ ル お よ び 結 合 エ ネ ル ギ ー を 考 え た 。
第2節ASMO法 に お い て 用 い ら れ た 積 分
前 章 第3節 に お い て 述 べ た 各 柏 分 値 を 求 め て み よ う。
ま ずUrは 各 原 子 の イ オ ン化 ポ テ ン シ ァ ル で 近 似 的 に あ ら わ せ
る か ら 水 素1S軌 道 に つ い て は
_84_
Uls==-15.60eV
ま た 炭 素 のsp3混 成 軌 道 の と き は そ の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル を
2s関 数 と2p関 数 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル を そ の 重 み で 平 均 し






と な る 。
つ ぎ に 一 中 心 電 子 間 反 携 積 分(rrlrr)は 水 素 の1S軌 道 の 場 合
は 実 験 値 を そ の ま ま 用 い る と
(1s.1slls.1s)=Ip-A=15.60-0.75=12.85eV
に な る 。 ま たsp3混 成 軌 道 に つ い て は そ の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル
お よ び 電 子 親 和 力 をUsp3を 求 め た の と 全 く 同 様 に し て 求 め る と
80.81)
次 の よ う に な る 。
(sp3.sp31sp3.sps)=Ip-A=15.92-2.75=1M7eV
つ ぎ に 同 一 炭 素 の 混 成 軌 道 間 の 共 鳴 積 分 の 値 は 吉 住 に よ っ て 実
験 値 と の 対 応 、。 よ 。 て 得 ら れ た 齢 用 、、た.す な わ ち
βsp3=0.34β
む
ご っ に β は1.59Aの 矩 離 を 有 す る 炭 素 間 の 結 合 に お け るsp3混 成
軌 道 間 の 共 鳴 積 分 を あ ら わ す 。 ま た 炭 素 水 素 間 の 共 鳴 積 分 は 重 な
『85一
り楕 分 の 値 か ら 次 の よ う に 定 め ら れ た 。
βsp3-h=1.1β
二 中 心 反 機 楕 分 の 計 算 に 必 要 な パ ラ メ ー タarsは 前 章 で 述 べ た






こ れ ら の 値 を 用 い る と 飽 和 化 合 物 のASMO法 に よ る 取 扱 い で 必 要
な 楕 分 は 全 て 求 め ら れ 飽 和 化 合 物 の エ ネ ル ギ ー を 求 め る こ と が で
き る 。
つ ぎ に 透 渦 積 分 に つ い て 述 べ よ5。 透 渦 稿 分 は π 系 のASMO法
的 計 箪 に お い て は 多 く の ±易合 無 視 さ れ て い る 。 透 過 積 分 の 項 を 入
れ たASMO法 的 取 扱 い に お い て は 透 過 積 分 は ス レ ー タ ー 関 数 を 用
82)
い で 計 算 し た 例 や あ る い は 水 素 様 軌 道 関 数 を 用 い て い る 。
著 者 ら は 一 応 簡 単 に 透 過 積 分 の 寄 与 の 程 度 を み る た め に 理 論 的




HAu):中 性 の 炭 素 原 子 あ る い は 水 素 原 子 が 電 子1に お よ
ぼ す ポ テ ン シ ァ ル
bU)竃 子1の 属 す る 軌 道 関 数
い まbU)と し て ス レ ー タ 関 数 を 用 い る と 核Aが 炭 素 原 子 でbU)は
異 な っ た 炭 素 の 各2s.2Pσ.2Pπ 軌 道 の と き 各 軌 道 に 対 す る 透 過 楕
分 は ω 式 の 形 で か く と つ ぎ の よ う に な る 。
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(・・2・…)㍉ 器{・ ・6+・ ・ρ5+S46・`+44・・ρ3+122SSρ2
十25625(ρ十1)}(2)
ze一 ρ65132







こxにZは 炭 素 原 子 の 有 効 核 電 荷,ま た ρ は
ρ==ZR
で 与 え ら れ る 。 こ エ にRは 原 子 核 間 の 距 離 を 原 子 単 位 で あ ら わ し
た も の で あ る 。
つ ぎ に 水 素 原 子 の 炭 素 原 子 に 属 す る 電 子 に 及 ぼ す ポ テ ン シ ァ ル
に も とつく透 過 積 分 は 計 算 を 容 易 に す る た め に 水 素 原 子 核 の 周 囲 に
炭 素 の2S軌 道 と 同 じ 軌 道 に 一 個 竃 子 が あ る と い う模 型 で お き か
え る 。 こ の 場 合 は 透 過 積 分 は 炭 素 の 原 子 核 の 場 合 の4分 の1に な
る こ と が 容 易 に わ か る 。 ま た 炭 素 原 子 の 水 素 原 子 に 属 す る 電 子 に
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お よ ぼ す ポ テ ン シ ァ ル も 水 素 原 子 の 電 子 が 炭 素 原 子 に お け る2s
軌 道 と 同 じ 軌 道 に 属 し て い る 模 型 で お き か え る と そ の 場 合 の 透 過
積 分 は(2)式と 全 く 同 じ に な る 。
こ れ ら の 各 透 過 積 分 に パ ラ メ ー タ ρ の 値 を 代 入 す る と 各 積 分 値
が 得 ら れ る 。 い ま 炭 素 原 子 の 有 効 核 荷 電Zを
Z=3.25




第3節 メ タ ン お よ び エ タ ン の 電 子 状 態
(6)
69)
メ タ ン お よ び エ タ ン の 甫 子 分 布 は 炭 素 水 素 法 で 求 め ら れ て い る。
著 者 ら はASMO法 に よ っ て こ れ ら 飽 和 化 合 物 の エ ネ ル ギ ー を 求
め る 際 に 用 い る 分 子 軌 道 と し て こ の 炭 素 水 素 法 に よ っ て 得 ら れ た
も の を 採 用 す る 。 炭 素 水 素 法 に よ っ て 得 ら れ て い る 全 σ 電 子 密
度 を メ タ ン,エ タ ン に つ い て 記 せ ば 図1の よ う に な る 。




前 節 で 得 た 各 梢 分 値 を 用 い 第1章 第2節 の(2)式に よ っ て メ タ ン
お よ び エ タ ソ の 全 エ ネ ル ギ ー を 求 め た 。 そ の 結 果 を 透 過 積 分 を 考
慮 し な か っ た 場 合 と し た 場 合 に つ い て 述 べ る と 次 の よ う に な る 。
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メ タ ン の 全 エ ネ ル ギ ー
E=一 一101.44eV十9.071β
E=-20.10eV十9071β
エ タ ン の 全 エ ネ ル ギ ー
E=-17Z86eV十15772β
E=-3852eV十1577219
(透 過 積 分 を 考 慮 せ ず)
(7)
(透 過 積 分 を 考 慮)
(透 過 積 分 を 考 慮 ぜ ず)
(8)(透過 梢
分 を 考 慮)
尚 こ エ に 透 過 積 分 は 隣 接 し て い る 原 子 間 の み 考 慮 し ま た 炭 素 水 素
法 に お け る 重 な り積 分 の 無 視,あ る い はASMO法 に お け る
differentialoverlapの無 視 と い う近 似 と の つ り あ い を 考 え て
こ と な っ た 軌 道 を 含 む 透 過 積 分 は 無 視 し た 。 そ の と き は 第a章 第




こxにEは 核rに 隣 接 し て い る 核 に 属 し そ の 核rと の 結 合 に 関 与
し て い る 電 子 に つ い て の 和 を と る こ と を 意 味 し て い る 。 ま た エ タ
ン の 全 エ ネ ル ギ ー は ト ラ ン ス 型 を 仮 定 し て 計 算 し た も の で あ る が.
シ ス 型 を 考 え て も そ の 差 は 殆 ん ど 無 視 し 得 る 程 で あ る 。
こ の 結 果 を み て も わ か る よ う に 透 過 栢 分 の 寄 与 は 非 常 に 大 き い 。
こ の 値 か 妥 当 か ど う か は 実 験 値 と の 対 応 に よ っ て 決 め ら れ る べ き
で あ ろ う。 唯 こ の 計 算 値 に 用 い た 栢 分 値 は 半 経 験 的 に 決 め ら れ て
う
い る も の が 多 く,そ の 上 こ の 値 は そ れ に 対 応 す る 理 論 値 に く ら べ
る と 比 較 的 小 さ い こ と か ら こ の 理 論 的 に 定 め ら れ た 透 過 積 分 の 値
は 他 の 半 経 験 的 に 定 め ら れ た 積 分 値 に 比 し て 過 大 に 評 価 さ れ て い
る 恐 れ が 多 分 に あ ろ う。 し か し こ の 透 過 積 分 の 寄 与 は か な り過 大
に 評 価 さ れ て い る お そ れ が あ る と は い え,飽 和 化 合 物 の い ろ い ろ
な 実 験 値 の 絶 対 的 な 数 値 を 理 論 的 に 検 討 す る 場 合 は 透 過 積 分 を 無
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視 す る こ と は で き な い 。 共 役 系 に お い て は 多 く の 計 算 に お い て
無 視 さ れ て い る こ の 透 過 積 分 が σ 系 に お い て は 無 視 で き な く な る
主 な 理 由 の ひ と つ に π 系 に お け る2Pπ 軌 道 と σ 系 に お け るsp3混
成 軌 道 の と な り の 原 子 核 に 対 す る 幾 何 学 的 な 位 置 関 係 が 考 え ら れ
よ う。 こ れ ら の 点 に つ い て は 次 節 に お い て も う少 し 詳 細 に 検 討 を
加 え る 。
第4節 メ タ ソ お よ び エ タ ン の イ オ ン化 ポ テ ンシ ァル と結 合 エネルギー
メ タ ン お よ び エ タ ン のASMO法 的 取 扱 い に よ っ て こ れ ら の 分
子 の イ オ ソ 化 ポ テ ン シ ァ ル と 結 合 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し て 実 験 値 と
比 較 し そ の 妥 当 性 を 論 じ た ∩
分 子 の イ ナ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル を 求 め る 式 は 電 子 間 反 揆 ウ 考 慮 し











こxにCmrは 最 高 被 占 準 位 の 分 子 軌 道 に お け る 原 子 軌 道rの 係 数
で あ る 。 ま た 最 後 の 項 は 透 過 積 分 に よ る 項 で あ る 。 こ の 式 に さ き
に 述 べ た 積 分 値 を 代 入 し て イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル を 求 め た 。 そ の
際 透 過 積 分 の 寄 与 の 程 度 を 知 る た め に ⑩ 式 最 後 の 項 を 無 視 し た 場
合 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル を も 求 め た 。 計 算 結 果 は 実 験 値 と と も
に 表1に 示 す 。
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幾'1イ 吋 ンfヒ ポ テ ソ シ ァ ル 緒 合 エ ネ ル ギ ー の 計 算 値 と 実 験 値
イ オ!化 ポ テ ン シ ア ル(eV)
透 過 軸 分 メ タ ン{
を 考 慮 エ タ ン
透 過 積 分 メ タ ン{











結 合 エ ネ ル ギ ー(eV)
計算 値

















表4を み れ ば 明 ら か な よ う に 透 過 積 分 を 考 慮 し な い 計 算 は 実 験
値 と は 非 常 に か け は な れ た 値 に な る こ と が わ か る 。 し か し 相 対 的
な 比 較 に お い て は メ タ ン と エ タ ン の み の 場 合 だ け で は あ る が 正 し .
い 。 さ ら に 注 目 す べ き こ と は 共 鳴 偵 分 β と い う パ ラ メ ー タ を 含 む
項 が 相 対 的 に は 実 験 結 果 と 一 致 し て お り 、 こ の β を 含 む 項 は 大 体
に お い て 単 純LCAOMo法 で あ る 炭 素 水 素 法 に よ っ て 得 ら れ る 結
果 と 対 応 す る こ と を 考 慮 す れ ば,イ オ ン化 ポ テ ン シ ァ ル を そ の 絶
対 値 に お い て で な く相 対 的 に 求 め る 場 合 に は 炭 素 水 素 法 に よ っ て
得 ら れ る 結 果 は 十 分 信 用 で き る こ と に な る 。 こ の こ と は 以 前 に 炭
素 水 素 法 に よ っ て 得 ら れ た イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル が 一 連 のr「一パ ラ
69)
フ ィ ン の 実 験 値 と よ く 一 致 し て い る こ と と 考 え あ わ す と 興 味 深 い
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つ き に 透 過 情 分 を 考 慮 し た 場 合 を 考 え る と こ の 場 合 は 共 鴨 稽 分 β
の 値 を か な り 大 き く と ら な い と 実 験 値 と は 一 致 し な い 。 通 常 考 え
83)ら
れ て い る β の 値 に 比 し て2倍 近 い 値 に な る 。 こ の こ と は 前 節 に
お い て も 少 し ふ れ た よ う に 透 過 積 分 の み か 非 経 験 的 に 評 価 さ れ た
の で 他 の 栢 分 値 に 比 し て 過 大 に 評 価 さ れ て い る 結 果 そ の し わ よ せ
か β の 値 に は ね か え っ て い る の で は な い か と 考 え ら れ る 。
つ ぎ に メ タ ン あ る い は エ タ ン に お け る 結 合 エ ネ ル ギ ー の 計 算 を
そ の 炭 素 一 水 素 結 合 お よ び 炭 素 一 炭 素 結 合 に つ い て お こ な っ た 。
厳 密 に い え ば こ の 計 算 は 結 合 の 切 断 後 に 起 こ る 構 造 の 変 化 を も 考
慮 す べ き で あ る が 本 章 に お い て 用 い た 近 似 を 考 慮 し て そ の 効 果 を
無 視 し た 。 こ の 場 合 も透 過 楕 分 を 考 慮 し た 塀 合 と 考 慮 し な い 場 合
に つ い て 計 算 し た 。
こXで 薯 者 ら が お こ な っ た 計 算 は エ タ ン の 虚 素 一 炭 素 結 合 の エ
ネ ル ギ ー お よ び メ タ ソ の 磯 素 一 フκ素 結 合 の エ ネ ル ギ ー で あ る 。 こ
れ ら の 結 合 エ ネ ル ギ ー は 次 式 で 与 え ら れ る 。
E(C『C)=2E(CII3')一E(C1'H6)(11)
E(C-H)=E(CH3・)十E(H・)-E(CH4)
こxにE(C-C)・L(C-H)は 各 々 エ タ ソ の 炭 素 一 炭 素 精 合.メ タ
ン の 炭 素 一 水 素 結 合 の エ ネ ル キ ー で あ る 。 ま たE(C2H6),
E(CR4),E(CH3・)は 各 々 エ タ ン,メ タ ン,メ チ ル ラ ジ カ ル の
エ ネ ル ギ ー を あ ら わ 魂E(H・)は 水 素 原 子 の エ ネ ル ギ ー で あ る 。
E(C2H3)お よ びE(CH4)は す で に 本 章 第3節 で 求 め た 。E(CH3')
は 厳 密 に は さ き ほ ど も 述 べ た よ う にsp2混 成 の 平 面 構 造 の エ ネ ル
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ギ ー に っ い て 氷 め る べ き で あ ろ う が,近 似 の 提 度 を どの よ う に と る
か 決 定 す る の が 困 難 で あ る の でsp3混 成 の い わ ば 理 想 的 な 発 生 期
の メ チ ル ラ ジ カ ル を 考 え ・ 他 の 項 と 同 じ 近 似 で 求 め た 。 そ の 精 果
を β の 椀 々 の 値 に つ い て 計 算 し て 表1に 示 す 。 イ オ ン 化 ポ テ ン シ
ャ ル の 場 合 と 同 様 に 透 過 積 分 を 考 慮 し た 場 合 と 考 慮 し な い 場 合 を
求 め た 。 透 過 栢 分 を 考 慮 し な い 場 合 は 実 験 値 と 一 致 す る よ う に β
の 値 を 定 め る と 通 常 考 え ら れ て い る 値 よ り も か な り 小 さ い 。 通 常
考 え ら れ て い る 値 を 用 い る と得 ら れ る 結 合 エ ネ ル ギ ー は 極 め て 大
き い 値 に な る 。 し か し 透 過 積 分 を 考 慮 す る と β の 値 が 非 常 に 大 き
い 値 に す る と 大 体 実 験 値 に 一 致 す る 。 し か も 興 味 深 い の は こ の 傾
向 ば イォン化 ポ テ ソ シ ァ ル の 場 合 も 同 様 で あ っ て ま た 実 験 値 と 大 体
一 致 す る よ う な β の 値 は 両 方 の 場 合 ほ ぼ 箏 し い 。
こ れ よ り 結 局 結 合 エ ネ ル ギ ー や イ オ ン化 ポ テ ン シ ァ ル#ASMO
法 で 求 め る 場 合 に は 透 過 積 分 の 考 慮 が 必 要 で あ る こ と 々 示 し て い
る とい え よ う。 し か し な が ら こ の 透 過 楕 分 を 琿 論 的 に も っ と も 大
き い 寄 与 を す る 項 の み 考 慮 し て 得 て い る が,こ れ が 他 の 半 経 験 的1
に 求 め た 栢 分 値 に 比 し て 大 き く 評 価 し す ぎ で い る の で β の 値 を 非
常 に 大 き く と ら な け れ ば な ら な く な っ た と 考 え ら れ る 。 し た が っ
て 半 経 験 的ASMO法 に よ っ て 飽 和 化 合 物 の 物 性 を 研 究 す る に は 簡
単 で し か も 正 確 な 透 過 栢 分 の 半 経 験 的 計 算 法 の 確 立 が 必 娑 で あ る 。
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第5章 い わ ゆ る不 安 定 甲 間 体 ・ベ ン ザ イ ンn
の 電 子 状 態
第1節 序 論
ク ロ ル ベ ン ゼ ン とKNH2を 液 体 ア ン モ ニ ア 中 で 反 応 さ せ る と も
と の ハ ロ ゲ ン の 位 置 に ア ミ ノ 基 が 入 っ た 化 合 物 と ・ も と の ハ ロ ゲ
ン の と な り の 位 置 に 入 っ た 化 合 物 か ほy同 じ 収 量 で 得 ら れ る 。 ま
た ク ロ ル の と な り に 置 換 基 が あ る 場 合 そ の 置 換 さ れ た 位 置 に は 反
応 が お こ ら な い 。 さ ら に こ の 反 応 条 件 に お い て は ア ミ ノ基 が 分 子
内 転 位 反 応 を 起 こ し 得 な い 。 こ れ ら の 專 実 よ りqD式 に 示 す よ うな
84.85)
反 応 機 構 が 考 え ら れ た 。
σc}÷ 〔◎自N聖くブHl(聴
ベ ンザイン
そ し て こ の 中 間 体 は ベ ン ザ イ ン と な づ け ら れ た 。
そ の 後 こ の 種 の 一 連 の 反 応 は 系 統 的 に 研 究 さ れ て い わ ゆ る ベ ン
ザ イ ン 化 学 と い う 一 分 野 を か た ち つ く っ て い る 。 そ し て こ の
反 応 の 動 力 学 的 研 究 等 も 進 み こ の 反 応 に も か な り 置 換 基 の 竃 子 的
86.87)
な 効 果 が 働 い て い る こ と も み い だ さ れ て い る 。 ま た こ の 中 間 体 の
遊 離 あ る い は 紫 外 吸 収 ス ペ ク トル 等 に よ る 追 跡 の 試 み も 数 多 く な
88)
さ れ て い る が い ま だ 成 功 し て い な い 。
こ の ベ ン ザ イ ン の 電 子 構 造 に つ い て は 多 く の 推 論 が だ さ れ て い
る 。 こ の ベ ン ザ ィ ン の 模 型 的 に 書 か れ た 三 塩 結 合 の 部 分 に 注 目 す
る と 形 式 的 に は ア セ チ レ ン の シ ス 型 の 励 起 構 造 と 同 じ に な る 。 す
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むな わ ち ア セ チ レ ン を2200Aの 光 で 励 起 す る と 直 線 状 で は な
に つ の 水 素 原 子 が ト ラ ン ス型 畑 が っ た 離 に 謬fO)。 の 励
起 状 態 が シ ス 型 に ま か っ た 場 合 を 考 え る と ベ ン ザ イ ソ と 形 式 的 に
は 同 じ に な る ・ こ の 二 つ の 構 造 の 類 似 に つ い て 注 目 す る 人 も あ る 。
ま た 図1に 示 す よ う な イ オ ン 構 造 と の 共 鳴 か 考 え ら れ た り し て い
図1ベ ンザ イ ンの極 限共 鳴構 造
◎
1









る 。 一 方 反 応 の 過 穆 ウ 考 え て 行 く と 少 く と も 反 応 の 初 期 の 段 階 に
お い で ベ ソ ゼ ン 核 か ら 水 素 原 子 が ひ き ぬ か れ 非 結 合 性 の 二 つ の
sp2軌 道 か 存 在 す る と 考 え ら れ る 。 こ の 状 態 は そ の 後 こ の 系 の 全
エ ネ ル ギ ー の 値 が な る べ く 小 さ く な る 方 向 に か わ っ て い く だ ろ5 。
こ の よ うな こ と か ら ベ ン ザ イ ン の 構 造 は 図2に 示 す よ5な 二 つ の












極 端 な 模 型(一 応 こ れ ら の 模 型a,bを 各 々SP2お よ びsp模 型 と
92)
よ ぶ)の 中 間 に 存 す る で あ ろ う と 考 え ら れ て い る 。
こ の ベ ン ザ イ ン の 亀 子 状 態 に つ い て は 今 日 ま で 厳 密 な 取 り 扱 い
を お こ な っ た 例 は 殆 ん ど み う け ら れ な い 。 図1に 示 し た 極 限 共 鳴
構 造 の エ ネ ル ギ ー を 非 常 に 粗 い 近 似 で 求 め た 例 が あ り ・ こ の 場 合
95)
は 構 造1が 皿 よ り か な り安 定 で あ る こ と を み い だ し て い る 。
著 者 ら は 前 章 で 述 べ た 飽 和 化 合 物 のASMO法 的 取 扱 い を こ の ベ
ン ザ イ ン 中 間 体 に 適 用 し て そ の エ ネ ル ギ ー お よ び 電 子 状 態 を 求 め
て ・ ベ ン ゼ ン に 比 し て ど の 程 度 不 安 定 に な る か,ま た こ の ベ ン ザ
74)
イ ソに おけ る三 重 項 状 態 の 寄 与 す る 可 能 性 に つ い で 考 察 を 加 え た 。
第2節 ベ ン ザ イ ン の 構 造 と そ の 単 純LCAOMO法 に よ る 取 扱 い
第2編 第1章 で も 述 べ た よ う に 共 得 化 合 物 骨 格 を 単 純LCAOMO
76)
法 に よ っ で 求 め る 方 法 は 最 近 福 井 ら に よ っ て 確 立 さ れ た 。 本 節 で
は こ の 方 法 を 用 い て い ろ い ろ な ベ ン ザ イ ン の 模 型 に つ い で の 計 算
ウ お こ な っ て そ の 電 子 状 態 を も と め た 。 用 い た 模 型 は 前 節 で 述 べ
たsp2模 型 お よ びsp2模 型 に す こ しsp模 型 の 入 っ た 中 間 的 な 模 型
で あ る 。 す な わ ち 後 者 は 水 素 が 抜 け た と こ ろ の 炭 素 間 の 結 合 が す
こ し 短 く な り,そ れ に よ っ て 水 素 の な い 炭 素 と 水 素 を も っ て い る
炭 素 の 間 の 結 合 が す こ し 短 く な っ た と し て こ の 構 造 に 対 す る 混 成
軌 道 を も と め た も の で あ る(図3参 照)。 一 応 後 者 の 模 型 に お け









る 結 合 は 大 雑 把 に み て 一 方 が 結 合 の 両 端 の 炭 素2,3の 混 成 が と も
VCかわ る の に 対 し て 他 方 は そ の 一 端 の 炭 素2の み か 混 成 が か わ り ・
炭 素1は 混 成 が 変 化 し な い こ と を 考 慮 し て 前 者 の 精 合 の 縮 少 さ れ
る 長 さ は 後 者 の そ れ の2倍 と し た 。 そ し て こ の よ うな 方 法 でsp2
模 型 にsp模 型 が 加 わ る と ど の よ うに 電 子 状 態 が 変 化 す る か を み
む む
る た め に か り に 結 合 の 縮 少 量 を 各 々4A,2Aと し た 。
こ の よ う な 模 型 に 対 す る 共 役 化 合 物 骨 格 の 電 子 状 態 を 炭 素 水 素
法 に よ っ て も と め た 。 そ の 際 分 子 軌 道 の 基 底 を な す 混 成 軌 適 は 第
1章 第4節 で 得 ら れ た も の を 用 い た 。 そ の 混 成 軌 道 は 次 弐 の よ う
に な るn





こ っ にX1は 他 の 原 了一と 結 合 し て い な い 軌 道 でZ2,
て い る 軌 道 で あ る 。(図4参 照)。









為 は 結 合 し
な お 他 の 軌 道 は い わ ゆ る 通 常 のsp2混 成 軌 道 を 用 い る 。こ れ ら の 混
成 軌 道 を 川 い て 第1章 で 述 べ た 方 法 に よ っ て 一 中 心 お よ び 二 中 心
共 鴨 債 分 の 値 を 求 め た 。 ま た 水 素 の 抜 け た あ と の 混 成 軌 道 は 混 成
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が 変化 す るにつ れて2Pπ 軌 道 の 性 質 が 強 く な り,ま た 混 成 の 変 化 が
直 接 強 く 影 響 す る こ と を 考 え て こ の 二 つ の 混 成 軌 道 の 間 の 共 鳴 楕
分 は 考 慮 し た 。 し か し 他 の 場 合 は 隣 接 し て い な い 軌 道 間 の 共 鳴 栢
分 は 全 て 無 視 し て 計 算 を し た 。 ま た ク ー ロ ソ楕 分 は 原 子 の イ オ ン
化 ポ テ ン シ ァ ル 等 の 値 か ら 定 め た 。 そ れ ら を 一 括 し て 表1に 示 す 。








fix・X,r一 中 心)=0 .37β
βZ2×3(一 中 尤 、)こ0.39β
βsp2-Z、(二Eti心)=1 .01β
β疋・X・'(二 中 心)=1 .05fi
βZIXI'(一 中 心)=0.30β
こ れ ら の 値 を 用 い て 炭 素 水 素 法 に よ っ で 各 模 型 に 対 す る 電 子 状 態
お よ び 単 純LCAOMO法 で の 全電 子 エ ネ ル ギ ー を も と め た 。 図5に
各 模 型 の 全 電 子 密 度 お よ び 最 高 被 占 準 位,最 低 空 準 位 の 電 子 密 度
を し め す 。 あ き ら か に 最 高 被 占 準 位,最 低 空 準 位 に お い て は 電 子
分 布 は 水 素 か 抜 け た あ と の 混 成 軌 道 に 大 き く か た よ っ て い る 。 こ
/Let後の 計 算 に 鉦 嬰 な 意 味 を も っ て く る 。 模 型AとBで は 殆 ん ど
電 子 状 態 は 変 化 し て い な い 。 し た が っ て 混 成 が 変 化 し て も 殆 ん ど
電 子 の 分 布 状 態 は か わ ら な い と 考 え て も よ い と 思 わ れ る 。 全 σ 軌
道 電 子 密 慢 で は か な ゆ分 布 状 態 に 規 則 性 が み と め ら れ る 。 す な わ
ち 水 素 と 結 合 し て い る 混 成 軌 道 の 庖 子 密 度 は 環 内 の そ れ よ り も 大
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き い 。 ま た 水 素 が 抜 け た 炭 素 と 結 合 し て い る 混 成 軌 道 の 電 子 密 度
は か な り 小 さ い 値 で あ る 。 こ れ は あ き ら か に 水 素 か 抜 げ た こ と に
よ る 影 響 と 考 え て よ い だ ろ う。 全 体 と
















































最 低 空 準 位
H
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し て い え る こ と は ベ ン ゼ ン か ら ベ ン ザ イ ン に な っ た こ と に よ る 電
子 分 布 は か な り 顕 著 に 変 化 し て い る 。 殊 に 最 高 被 占 準 位 と 最 低 空
準 位 に は 顕 著 な 特 徴 が み と め ら れ る 。 し か し 混 成 の 変 化 の 影 響 は
殆 ん ど 見 う 津 ら れ な い 。
第3節sp2混 成 軌 道 の ベ ン ザ イ ン の エ ネ ル ギ ー
第3節 で はsp2模 型 の ベ ン ザ ィ ン の エ ネ ル ギ ー を も と め,ベ ン
ゼ ン の そ れ に 比 し て ど の く ら い 不 安 定 で あ る か を 大 雑 把 に 評 価 し
㌔
＼
たnベ ン ゼ ン,ベ ン ザ イ ゾ の 全 エ ネ ル ギ ー は σ 系,π 系 お よ び
σ 一 π 相 互 作 用 の 項 か ら な り(3)式で 与 え ら れ る 。
E=Eπ 十Eσ 十Eσ.π







こ エ に 用 い た 記 号 は 以 前 に 述 べ た の と 全 く 同 じ 意 味 で あ る 。 ま た
肩 つ き π.σ は そ の 量 が 各 々 π 系 、 σ 系 に つ い て の 値 で あ る こ と
を 示 す 。 な お 本 節 の 計 算 で は ベ ン セ ン と ベ ンザ ィ ン の 全 エ ネ ル ギ
ー を 比 較 す る の が 目 的 で あ る か ら(3)式のEπ は 両 方 に 共 通 故 考 慮
し な く て も よ い 。 ま たEσ ,π は 単 純LCA(}MO法 の 取 扱 い で は
Prrπ は す べ て1に な る の で 零 に な る 。 し た が っ て 比 較 す る.と き
必 要 な の はEaの 項 の み で あ る 。
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■
こ のEσ の 値 を も と め る た め に 炭 素 水 素 法 に よ っ て 基 底 と な る
分 子 軌 道 を も と め な け れ ば な ら な い が,こ の 際 近 似 の 程 度 を 同 じ
に す る た め 一 切 の 隣 接 し な い 軌 道 閥 の 共 鳴 積 分 は 無 視 し た 。
ま た(3)式に で て く る い ろ い ろ な 積 分 は す で に 述 べ た 方 法 で も と
め ら れ た 。 こ れ ら の 楕 分 値 を(3)式に 代 入 し て 炭 素 水 素 法 で 得 ら れ
た 分 子 軌 道 を 用 い る と ベ ン ゼ ン と ベ ン ザ イ ン の エ ネ ル ギ ー 差 は 次
の よ う に な る 。
△E=E-E
ベン斜 ン ベンヒン
==-1 .266-3.2620β (eV) (4)
こ の 侑 は β に 適 当 な 値 を 代 入 す る と か な り 大 ぎ い 値 に な る 。 な お
こ の 計 算 に は 透 渦 積 分 の 寄 与 か 考 気 て い な い の で つ ぎ に 透 過 積 分
を 考 慮 し た 場 合 の エ ネ ル ギ ー 差 浄 も と め る と
△E==Eベ ン塀 ゾEべ ・/tz"./
==-39 .525-3.2620β (5}
こ の ㈲ 式 の β に 前 章 で ほ ぼ 実 験 値 と 一 致 す る よ う に 定 め ら れ た 値






を 代 入 す る と 表2の よ う に な る 。 こ の 表 で 得 ら れ る 結 果 は 大 体 妥
当 な 値 を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。 す な わ ち2側 の 炭 素 一 水 素 結
一101-一
合 の エ ネ ル ギ ー と 水 素 が 抜 け た あ と に 生 ず る 電 子 の 分 布 の 変 化 に
よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 差 と し て 得 ら れ る 値 と し て 妥 当 な も の と
思 わ れ'う ・ しか しさ きに も少 しふ れた よ うに透 過糖 分 の計 算 方法 が 半 経 験
的 に は い ま だ 確 立 さ れ て い な い の で こ の 絶 対 値 そ の も の に ど の 程
度 の 強 い 信 鵜 度 が お け る か は 未 解 決 で あ る が,さ き の イ オ ン化 ポ
テ ン シ ァ ル や 結 合 エ ネ ル ギ ー の 例 か ら 考 え て そ ん な に 大 き い 誤 差
は な い と し て 差 し 支 え な か ろ う 。
第4節sp混 成 の 寄 与 を 考 慮 し た ベ ン ザ イ ン の エ ネ ル ギ_
第2節 で 述 べ た 方 法 で ベ ン ザ イ ン にsp混 成 の 寄 与 を 考 慮 し て
そ の エ ネ ル ギ ー#求 め た 。 こ の 場 合 は 中 聞 的 な 模 型Bに お い て は
全 エ ネ ル ギ ー を 与 え る 「3}式に お い てEσ の み な ら ずEπ,
Eσ・ π も 求 め な け れ ば な ら な い 。 ま た ベ ン ザ イ ン で は 掃 高 被 占
準 位 と 晟 低 空 準 付 の エ ネ ル ギ ー 差 が 小 さ く で.し か も 最 高 被 占 準
位va2個 電 子 が あ る 構 造 と 最 低 空 準 位 に2個 電 子 が つ ま っ た 構 造
が 同 じ 対 称 性 を 有 す る の で こ れ ら の 構 造 間 の 電 子 配 置 間 相 互 作 用






註iは 最 高 被 占 準 位aは 最 低 空 準 位
を 考 慮 す る 必 要 が あ る 。(図6参 照)ま た 本 節 で は ベ ン ザ イ ンの
三 重 項 状 態 は エ ネ ル ギ ー 的 に 存 在 可 能 か 否 か に つ い て も 論 ず る 。
い ま 電 子 配 置 間 相 互 作 用 を 考 慮 し な い と き の 基 底 状 態 の エ ネ ル
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ギ ー をEgrと し て さ き ぽ と 述 べ た 最 低 空 準 位 に2個 電 子 が 励 起 し







H・= .fψ ・Hψ ・d・
J。k==/φa㌔)ψ 。q)ψ ズ(・)ψk(,)里 ・d…}じ　　
K。k=!φa㌔)ψ 。〈2)9,k*(1)ψk(2)鉱d。
r12
で 与 え ら れ る 。 ψaは 最 低 空 軌 道 を 、 ψiは 最 高 被 占 軌 道 ウ あ ら わ
む　　
す 。 ま た Σ'は 最 高 被 占 軌 道 を 除 く 他 の 全 て の 被 占 軌 道 に つ い で
k
の 和 を と る こ とfy意 味 す る 。(6)式の 各 積 分 値 は 対 応 す る 分 子 軌 道
を 代 入 し で 容 易 に も と め ら れ る 。
(6)式で 得 た エ ネ ル ギ ーE(fのa)お よ び 基 底 状 態 の エ ネ ル ギ ー
Egrを 用 い て 電 子 配 置 間 相 互 作 用 を お こ な っ て 得 ら れ る 基 底 状 態
の エ ネ ル ギ ー は(8)式で 与 え ら れ る 。
Ec.・一 去{〔 ・、・+E・1・a)〕一 〔・11・a)一 ・,澁 ・K・・書
(8)





こ れ ら の 式 を 用 い てsp2模 型Aお よ び 中 間 的 な 模 型Bに つ い て
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の 基 底 状 態 お よ び 三 重 項 励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー を 求 め る と 次 の よ うに な る。
模i型A・(単 位eV)
Egr=-55782十23.97fi




な お こ の 節 で は べ ソ ゼ ン と べ ソ ザ イ ン の エ ネ ル ギ ー ウ 比 較 し た 場
合 と は こ と な っfsp2模 型Aと 中 間 的 な 模 畢Bの 間 に 結 合 の 切 断
と い っ た 顕 著 な 構 造 上 の 相 違 が な く,し た が っ て 透 過 積 分 は こ れ
ら の 模 型 の 相 対 的 な エ ネ ル ギ ー に は そ ん な に 大 き い 影 響 を 与 え な
い と 考 え ら れ る の で 一 応 無 視 し た 。






5 一47Z67 一482,↑2 一48t40 0.72
6 一501 .64 505.76 505.17 α59
7 一525 .61 52941 一528 .95 0.46
一8 一54958 555.06 一552 .73 0.33
一9 一573 .55 576.73 一576 .51 0.22
10 一59Z52 一600 .41 一600 .29 0.12
11 一621 .49 一624 .10 624.06 0.04
12 。645 .46 一64Z81 64Z84 一aO5
13 一66943 一671 .54 671.62 0.08
一14 693.40 一695 .29 一695 .40 一 〇.11
一15 71Z37 一718 .84 一71918 0.34
・ △ ・=・(5のi _。)一 ・, .、
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表4中 間 的 な 模 型Bの 基 底 状 態,三 重 頃 状 態 の エ ネ ル ギ ー
単 位(eV)
1
β E9「 EC ・1 E(3の)i→a
★
△E
一5 一478 .95 一482 .66 一482 .23 0.43
一6 503.08 506.41 一506コ4 0.27
7 52Z23 530.19 530.05 0.14
8 55138 一555 .98 553.95 α03
9 575.53 57Z81 57Z86 0.05
10 59968 601.66 一601 .76 0.10
11 625.83 625.55 一625 .67 0.12
12 64Z98 一64948 64958 0.10
13 672」3 673.43 一673 .49 一 〇.06
14 696.28 一69Z41 一69Z39 0.02
一15 720.43 721.43 721.50 0.13
ム ムE=E(3のi
→ 。)-E・.i
こ れ ら の(1①,(11)式の βvaい ろ い ろ な 値 を 代 入 し て 基 底 状 態,
三 重 項 状態 のエネ ル ギ ー を も と め た ・sp2模 型Aに つ い で 計 算 さat
た 値 に つ い て 表3に,中 間 的 な 模 型Bに つ い て 得 ρ)れた 値 は 表4
に 示 し た 。 こ の 表 よ り あ き ら かva中 間 的 な 模 型 の 方 がsp2模 型 よ
り い く ぶ ん 安 定 で あ る こ と が わ か る 。 す な わ ち こ の 計 算 結 果 か ら
ベ ン ザ イ ン はsp2模 型 か ら 少 しsp混 成 の 寄 与 を 含 む 状 態 に か わ
り得 る こ と を 示 し,序 論 の と こ ろ で 述 べ たsp2模 型 とsp模 型 の
中 間 を と る と い う考 え を 支 持 し て い る 。 し か し ベ ン ザ イ ン はsp2
模 型 か ら ど の 程 度 変 化 す る か と い う 問 題 に つ い て は ・ な お 近 似 を
あ げ た 計 算 を 数 多 く し な け れ ば な ら な い 。 ま た 三 重 項 状 態 の エ ネ
ル ギ ー は 殆 ん ど 基 底 状 態 と か わ ら な い 。 β の 値 の と り 方 に よ っ て
は 三 重 項 状 態 が 基 底 状 態 に す ら な る こ と が あ る 。 ス ピ ン 保 存 則 は
一 応 考 慮 し な い で ベ ン ザ イ ン が 熱 的 に 平 衡 な 状 熊 に あ っ て
Maxwel1の分 布 則 に し た が う と す る と こ の 結 果 は ベ ン ザ ィ ンの 構
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造 に は 三 重 項 状 態 の 寄 与 が か な り 大 き い こ と を 示 し て い る 。 現 在
ま で ベ ン ザ イ ン の 三 重 項 状 態 の 存 在 の 可 能 性 に つ い て 述 べ た 人 も
い る が,多 く は 推 論 の 城 を で て い な い ご4)しか し 反 応 の な か 、,一は ラ
ジ カ ル 的 に 考 え た 方 が よ い も の も あ り,こ の 結 論 は そ う い っ た 意
95,96)
味 を も つ も の と 思 わ れ る 。
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最 近 生 命 現 象 を 分 子 の レ ベ ル で 考 察 し よ う と す る 分 子 生 物 学,
さらに深 く突 っ こん で 電子 の 挙動 が 生体 のあ らわす 諸現 象 とどの よ うに結 び
っい てい るか を探 究 す る分 子下 生 物 学 とい わ れ る分 野 が 時代 の脚光 を 浴び てい
る。 す な お ち 生 体 を か た ち つ く る 諸 物 質 は 結 局 原 子 核 や 電 子 か ら
つ く ら れ て い る の で 当 然 電 子 や 原 子 核 の 運 動 を 鮮 や か に 説 明 し た
量 子 力 学 を 用 い な け れ ば 生 体 の 示 す 種 々 の 挙 動 を 太 質 的 に 理 解 す
る こ と が 因 難 な こ と は 容 易 に わ か る 。 い い か え れ ば 新 ら し い 量 子
力 学 と い う 武 器 を も っ て 生 物 学 に つ い て 突 っ こ ん で 行 け ば 必 ず や
画 期 的 な 発 展 が 生 物 学 に も た ら さ れ る で あ ろ う こ と は 今 日 ま で の
学 問 の 歴 史 を か え り み れ ば 容 易 に 推 察 で き よ う 。
量 子 力 学 を 適 用 す る 際,原 則 的 に は 生 体 内 の 現 象 と い え ど も 自
然 現 象 と こ と な る こ と が な い と い う観 点 に た つ の は 当 然 で あ る が,
生 体 内 反 応 は 非 常 に 高 度 な 解 媒 反 応 で あ る こ と,蛋 白 質 酵 素 な ど
の 複 雑 な 構 造 に よ る き び し い 立 体 条 件 が 要 求 さ れ る と い う特 殊 な
条 件 は も ち ろ ん 考 慮 さ れ ね ば な ら な い.
し た が っ て 生 体 の 諸 現 象 を 量 子 力 学 的 に と り あ つ か う に は 当 然
そ の 対 象 と な る も の が 量 子 力 学 の 通 用 で き る も の で な け れ ば な ら
な い 。 そ の 適 例 と し て は 古 く か ら な さ れ て い る 発 癌 性 物 質,あ る
い は 制 癌 化 合 物 の 電 子 状 態 と そ の 活 性 の 関 連 を 考 察 し た 研 究 を あ
げ る こ と が で き よ う。1939年0・Schmidtが 箱 形 模 型 法 に よ っ て
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発 癌 性 物 質 の 電 子 状 態 を 求 め そ れ と金 属 活 性 との 関 連 を 論 じ て
か ら 今 日 に い た る 迄 多 く の 研 究 者 が こ の 分 野 の 研 究 に 従 事 し ・ 発
轍 構 に 関 し て 数 多 く の 知 見 が 得 ら れ て 、、る'798)
第2節 発 癌 性 物 質 と制 癌 性 物 質
癌 が 如 何 な る 機 構 で 生 じ る か と い う こ と に つ い て は 世 界 的 な 規
模 で 研 究 さ れ て い る に もか か わ らず ほ と ん ど し ら れ て い な い 。 こ
れ は 細 菌 な ど に よ っ て 惹 起 さ れ る 通 常 の 病 気 と は こ と な り,癌 細
胞 が 正 常 細 胞 を お し の け て 無 限 に 増 殖 す る と い う特 殊 な 病 気 で あ
る。 い い か え れ ば 発 癌 機 構 の 解 明 は 細 胞 分 裂 ひ い て は 蛋 白 合 成 の
問 題 と も密 接 な 関 連 が あ り した が っ て 生 命 現 象 を 解 明 す る一 つ の
鍵 に な っ て い る 。 こ の 大 きな 課 題 を と くた め に あ ら ゆ る分 野 の 研
究 者 が 互 い に 有 機 的 な 関 連 を た も ち な が ら 研 究 を つ づ け,今 日 に
お い て は そ の 発 癌 機 構 の 解 明 に は ほ ど 遠 い とは い え か な りの 成 果
が 得 ら れ て い る 。 癌 を 人 工 的 に つ く りだ す とい う研 究 分 野 も大 き
く発 展 し た も の の 一 つ で あ る 。 こ と に 発 癌 性 物 質 は 癌 発 生 機 構 解
明 の 鍵 と し て 注 目 され る もの で あ る 。 す な わ ち ど の よ うな 構 造 の
化 合 物 が 発 癌 活 性 が 大 き い か とい う こ と か ら 帰 納 的 に 発 癌 は ど の
よ うな 機 構 で 生 ず る か と い うこ と が 導 か れ る の を 期 待 す る こ とが
で き る 。 し た が っ て 今 日 に お い て も癌 研 究 の か な りの 分 野 で こ の
発 癌 化 合 物 の 探 究 お よ び 合 成 を 試 み て い る 。 現 在 に お い て 発 癌 性
物 質 と し て 知 ら れ て い る主 な もの を 表1に 示 す 。
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表1主 要 な 発 癌 性 物 質
無 機 物 質 砒 素,ニ ッ ケ ル,ク ロ ム,ベ リ リ ウ ム,亜 鉛,鉛 塩
セ レ ソ,銅




















1そ 酬 也の、ア ミ ン 類
5.4.一べ'L・C」〈.ピレン,1.2.5.6.一ジ ベ ン ズ ア ン トラ
セ ソ,20一 メ チ ル コ ラ ン ト レ ン,1.2一 ベ ン
ズ ア ソ トラ セ ンの メ チ ル 誘 導 体
1.2.一ベ ン ズ ア ク リジ ン の メ チ ル 誘 導 体,
ジ ベ ン ズ ア ク リジ ン,4一 ニ トロ キ ノ リ ソーN
一 オ キ シ ド
ジ メチ ル ア ミ ノ ア ゾベ ンゼ ソ と そ の 各 種 誘
導 体,0一 ア ミ ノ アゾ トル エ ン
2一 ア セ チ ル ァ ミノ フ ル ォ レ ン と そ の 誘 導 体
β一ナフ チ ル ア ミ ン,ジ メチ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン
こ の 表 に 書 か れ て い る 多 く の 発 癌 性 化 合 物 が 発 癌 性 の な い 化 合
物 に 比 し て もつ な ん ら か の 特 徴 が 発 癌 援 構 と 密 接 に 関 連 し て い る
と考 え る の は 至 極 当 然 で あ ろ う。 こ の 考 え に し た が っ て 多 くの 発
癌 性 化 合 物 と発 癌 性 の な い 化 合 物 の い ろ い ろ な 物 性 が 比 較 検 討 さ
れ て い た 。 た 、 え ば 可視 部 馴 又,紫 漁 冠 卿 螢 晃!)燐 署)赤 外
線 吸 巌)ど の 各 。 ぺ 。,,レ.磁 気 白勺性Kk学 反 腿4:1翻 腿 元 電
イ是1%子 内 電 子'飛8な Ψ ♂ 論0λられ た.。 の な か で 分 子 内 電 子 分
布 は 前 節 で 述 べ たSchmidtの 箱 型 模 型 法LY後 多 く の 研 究 者 に よ っ
て 発 展 さ れ 発 癌 性 化 合 物 の 活 性 と 密 接 な 関 連 の あ る こ と が 指 摘 さ
れ て い る 。 こ の こ と に つ い て は 次 節 で く わ し く 論 ず る 。
他 方 制 癌 性 物 質 の 検 索 は 全 人 類 の 悲 願 を こ め て 日 夜 な さ れ て い
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る が,い ま だ 完 全 に 治 療 で き る 制 癌 剤 は 見 出 さ れ て い な い ・ し か
し な が ら,少 し つ つ で あ る が 癌 に 有 効 な 薬 が み い だ さ れ て 居 り そ
の 制 癌 性 物 質 の も つ 特 質 も 同 時 に 研 究 さ れ て い る 。 今 日 ま で に 見
出 さ れ た 制 癌 性 物 質 を 表2に 示 す 。
表2主 要 な 制 癌 性 物 質
天 然 物 性 ホ ル モ ソ,多 糖 類,各 種 の ビー ル ス細 菌 ・ リボ ニ ウ ク レ アー ゼ
抗生物質 ザ ル コマ イ シ ソ,カ ル チ ノ フ ィリン・ マイ トマイ シソC,
ア クチ ノボ リン
合成物質rア ル キ ル化 合物 ナ イ トロジ エ ン マ ス ター ド,ナ イ トロ ミソ,
l
lト リエ チ 〃 ・ ラ ・ ン・(T・M)ト ・一チ レンホスホア





2,6一 ジ ア ミノ プ リ ソ,6一 メ ル カ プ トプ リ ン
8一 ア ザ グ ア ニ ン
1,2,5,6一 ジ ベ ン ズ ア ン トラ セ ン,9,10一 ジ メ チ ノレー
-1 .2一 ベ ソズ ア ン トラ セ ソ,キ ノ ン化 合 物 ジ メ チ ル ア ミ
ノ ス チ ル ベ ル 誘 導 体,ウ レ・タ ソ,4一 ニトPキ ノ リソーN一
オ キ シ ド,2一 ア エ ニル ア ゾー1一 メ チ ル ナ フ タ リ ソ,
3,5「一 ジ メ チ ル ア ゾベ ン ゼ ン,パ ラ オ キ オ ン
こ こ に わ れ わ れ の 興 味 を 惹 く の は 発 繕 性 物 質 が 往 々 に し て 制 癌
性 物 質 に も な り 得 る と い う 事 実 で あ る 。 こ の 点 に つ い て は 後 に 詳
細 に 吟 味,検 討 を 加 え る 。
第3節 発 癌 性 物 質,綱 癌 性 物 質 の 活 性 と電 子 状 態
前 節 で も 少 し 述 べ た よ う に 発 癌 性 物 質,制 癌 性 物 質 の 活 性 と電
子 状 態 の 間 に 密 接 な 関 連 の あ る こ と が 指 摘 さ れ て き た 。0・Schmidt
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は 箱 形 模 型 法 を 用 い て 多 縮 合 核 芳 香 族 炭 化 水 素 の π電 子 分 布 を 計
算 し メ ゾ位 置 の 屯 子 密 度 が 他 の 位 置 に比 し て 非 常 に 大 き い こ とか
ら,・ のイ臓 醗 酬 醐 の反応 にi鍵 す る と鍛'魁 。れ は脇 、
た 近 似 法 の 欠 陥 や 反 応 は メ ソ 位 置 に お こ る と し た た め,十 分 な 成
果 は 得 ら れ な か っ た 。 し か し 始 め て π電 子 分 布 と 発 癌 性 を 結 び つ
け よ う と こ こ ろ み た こ と は 高 く 評 価 さ る べ き で あ る 。
そ の 後 ・。。,,、温,・ 。1品2ζb、 。娼)ら は 分 子 軌 道 法 や 原 子
軌 道 法 を 用 い て 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 の π電 子 分 布 を も と め 発 癌
活 性 と の 関 連 を 考 察 し た 。 そ し て 多 縮 合 核 芳 香 族1ヒ合 物 に お い て
は メ ソ 位 置 よ り も む し ろ フ エ ナ ン ト レ ン 型 二 重 結 合 の 位 置 が 発 癌
反 応 の 中 心 で あ る こ と を 予 言 し,こ 粍 をK領 域 と な づ け た 。 こ の
予 言 は そ の 後 オ ス ミ ウ ム テ ト ロ キ サ イ ド とK領 域 の 付 加 反 応 速 度
と発 翻 碓 の 間 に 並 行 関 係 の あ る こ とが み い だ さ れ ぞ 翻,イ 納
蛋 醐 と の 結 合 も ・ の!躍 で な さ れ てvる こΨ2・そ の 後 の 実 験 で
た し か め ら れ て い る こ と 等 に よ っ て 証 開 さ れ て い る 。
こ の 研 究 が_つ の 契 機 と な っ て 。。,th、。r,C。JI1'3。G,ee論 亀㌔
11ア)118)119)
Dewar・Laccassa'ge中島,ネ 畠井 ら 多 数 の 研 究 者 が そ れ ぞ れ の 方 法
を 用 い て 発 癌 性 の 解 釈 を こ こ ろ み た 。 妹 に 福 井 ら は 多 縮 合 核 芳 香
族 化 合 物,ア ゾ 化 合 物 を7ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 に よ っ て 計 算 し 主
発 癌 国 及 び 副 発 癌 団 を 定 義 し て そ の 位 置 の 求 核 的 反 応 の 反 応 性 指
数 と発 癌 性 の 間 に 並 行 関 係 を み い だ し こ の 位 置 に お け る 体 内 の 木
核 的 基 と の 反 応 が 発 癌 の 第_段 階 で あ ろ う と 予 言 隈 囎.す な
わ ち 非 置 換 芳 香 族 炭 化 水 素 に つ い て は 図1に し め す よ う に フ エ ナ
ン ト レ ン 型 二 重 結 合 と ア ン ト ラ セ ン メ ゾ の 一 つ の 活 性 中 心 が 近 接
*し かしながらPu1■manの 理論はその用いてい る反応性指数の物理的意味が不明確
であ りしたが って如何なる型の反応 が発癌反応 に関与す るのかがわからない。
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し て 存 在 す る 構 造 の 重 要 性 を み と め,さ ら に フ エ ナ ソ ト レ ソ 型 二
重 結 合 位 置 の近 似 的Superdel。calizabilily(Sr')*が発 癌 活 性 と 密
接 な 関 係 を も つ こ と を み い だ し,こ の 位 置 を 主 発 癌 団 と 名 づ け た 。
メ ゾ 位 置 の 反 応 性 は 直 接 に は 発 癌 活 性 と の 並 行 関 係 は な い が そ の
位 置 が 主 発 癌 団 に 近 接 し て 存 在 す る こ と は 発 癌 に 必 須 の もの と 考
え ら れ る の で,こ の 位 置 は 主 発 癌 団 が 生 体 の 求 核 的 基 と 結 合 す る
と き に な ん ら か の 補 助 的 な 作 用 を す る も の と 考 え て こ れ を 副 発 癌
団 と な づ け た 。




1.2.ベンズア ン トラセン 緊 イ5.5一ジベ ンズアン トラセン5.4-sン ズピレン
/主 発癌 団 。副発 癌 団
こ の よ う に π電 子 分 布 と 立 体 条 件 を あ わ せ 考 慮 す る こ と に よ っ
て 統 一 的 に 多 く の 芳 香 族 化 合 物 の 発 癌 活 性 を 解 釈 し た 。 ま た ア ゾ
化 合 物 に つ い て も 同 様 に 考 え て 実 験 結 果 を 説 明 し た 。
し か し な が ら 発 癌 機 構 を 解 明 す る に は 単 に 最 初 の 反 応 位 置 や 反
応 の 種 類 だ け で は 全 く 不 充 分 で,さ ら に 如 何 な る 基 と 体 内 に お い
て 結 合 す る の か,ま た 器 官 特 異 性,種 族 特 異 性 を ど の よ う に 考 え
る か 等 解 釈 し な け れ ば な ら な い 問 題 は 多 い 。 こ の よ う な 聞 題 を 解
釈 し て 行 く に は な お 数 多 く の 発 癌 性 化 合 物 の 種 々 の 性 質とそ の発 癌
作 用 と の 関 連 を し ら べ な け れ ぽ な ら な い 。 そ こ で わ れ わ れ は 多 縮
合 核 芳 香 族 炭 化 水 素 や ア ゾ 化 合 物 の ほ か に 発 癌 性 化 合 物 と し て よ
く し ら れ て い る4-;ト ロ キ ノ リ ソーN一オ キ シ ド及 び そ の 関 連 化 合
幡 c〔曽
*第4.節 で詳細 に述 べる
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122)123)
物,ア セ ト ア ミ ド フ ル オ レ ソ及 び そ の 誘 導 体 に っ い て そ の 電 子
状 態 と 発 癬 活 性 と の 関 連 を し ら べ た 。
一 方 制 癌 性 化 合 物 に つ い て の 量 子 化 学 的 研 究 の 歴 史 は 比 較 的 浅
い 。Pullmanら は 代 謝 拮 抗 物 質 の 電 子 状 態 を 分 子 軌 道 法 に よ っ て
求 め そ の 結 果 か ら 次 の 結 論 を 得 た 。 す な わ ち 抗 プ リ ン 剤 が 制 癌 性
を 有 す る た め に はNg位 置(図2参 照)の π 電 子 密 度 が 基 太 プ
リン腿 の そ の 値 と剛 賊 で 鮒 れ ば な ら な 、囎 、 抗 プ,ン 剤 は
核 酸 代 謝 に 必 須 な プ リ ン に 類 似 し て い る の で 癌 細 胞 に よ っ て ま ち
が っ て と り 入 れ ら れ,正 常 な 核 酸 合 成 を 妨 げ る た め,癌 細 胞 は そ
の 正 常 な 働 き を 阻 害 せ ら れ,し た が っ て こ の 抗 プ リ ソ 剤 が 制 癌 性
を 有 す る と 考 え ら れ て い る 。







し か しその 際 の 結 合 は9位 置 で
あ る こ と か ら み てPullman
ら の 結 論 は 非 常 に 興 味 深 い 。
ま た わ れ わ れ は 制 癌 性 物 質 が
か な り強 い 求 核 的 反 応 性 を 有
す る こ と ま た 発 癌 性 物 質 が 往
々 に し て 制 瘍 性 物 質 に な る こ
と に 注 目 し,こ れ ら の 事 実 を う ま く説 明 で き る 制 癌 機 序 を 解 明 す
る 必 要 が あ る と 考 え て ス チ ル ベ ン 及 び そ の 誘 導 体 に つ い て 電 子 状
124)
態 を 求 め 制 癌 作 用 と の 関 連 に つ い て し ら べ た 。
第4節 生 化 学 作 用 に お げ る 反 応 性 指 数 に つ い て
さ き に 述 べ た よ う に 福 井 ら に よ っ て フ ロ ソ テ ィ ア 電 子 理 論 が 確
立 さ れ 発 展 さ せ ら禦4き 響 ま た 。 の 理 謝 ・生 化 学 作 用 に つ い て
広 範 囲 に 応 用 さ れ て 種 々 の 有 益 な 結 論 が み ら れ て き た。またわ れわ れ
一113一
が な し て き た 種 々 の 生 化 学 作 用 の 研 究 に お い て も こ の 理 論 は 常 に
用 い ら れ て き た 。 し た が っ て こ こ で こ の 理 論 の 概 要 を 述 べ る 必 要
が あ る よ う に 思 う 。
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 の 骨 子 は 一 口 に い え ば 化 学 反 応 に お い て
そ の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 大 小,す な わ ち 反 応 の お こ り や す さ は そ
の 遷 移 状 態 に お い て 生 ず る 電 子 の 非 局 在 化 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ
ー の 大 小 で 決 ま る と い う 考 え で あ る 。 そ の 際 そ の 非 局 在 化.に よ る
安 定 化 エ ネ ル ギ ー に も っ と も 大 き く 寄 与 す る の が い わ ゆ る フ ロ ン
テ ィ ア 軌 道,す な わ ち 求 電 子 内 反 応 で は 被 反 応 分 子 の 最 高 被 占 準
位,求 核 的 反 応 で は 最 低 空 準 位,ラ ジ カ ル 反 応 で は そ の 両 者 で あ
る 。 し か し そ の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 小 を あ ら わ す 反 応 性 指 数
は 試 薬 と 被 反 応 分 子 の 柑 互 の エ ネ ル ギ ー 準 位 の 関 係 に よ っ て こ と
な っ て く る 。 如 何 な る と き に ど の 反 応 性 指 数 を つ か う べ き か に つ
い て 簡 単 に 述 べ る と 次 の よ う に な る 。
(イ)・ ・ ン テ ・ ア 電 子 綴 ・・-2(・1)2
・ ・ に ・1は・ ・ ソ テ ・ ア 軌 道 に 鮒 る ・番 目 の 原 子 軌 道
の 係 数 で あ ろ
こ れ は 求 電 子 的 反 応 に お い て は 遷 移 状 態 に お い て 求 電 子 試 薬 の
最 低 空 準 位 が 被 反 応 分 子 の 最 高 被 占 準 位 と 一 致 し た 場 合 に 用 い ら
れ る 。 求 核 的 反 応 の 場 合 は 試 薬 の 最 高 被 占 準 位 が 被 反 応 分 子 の 最

































と あ ら わ し た も の で あ る 。 ま た ン1は そ の 軌 道 に あ る 電 子 の 数
(0,1あ る い は2)で,レ は 試 楽 が 求 電 子 的,ラ ジ カ ル 的,求 核
:'1'J,いつ れ か に し た が っ て0,1あ る い は2の 範 を と る 。 こ の 反
応 性 指 数 ば 求 電 子 内 反 応 に お い て は 遷 移 状 賑 に お い て 試 襲 の 最 低
空 準 位 が 通 常 芳 香 族 化 合 物 の 炭 素 の クー ロ ン 積 分 の 億 と 等 し い 場
合 に 用 い ら れ る 。(求 核 的 蹴 換 反 応 に つ い て 試 薬 の 最高被 占準 位 が
一 致 し た と き で あ る 。)名 く の 試 験 管 内 反 応 に お い て は こ の 反 応
性 指 数 が 適 し て い る と 思 わ れ る 。 し か し 試 薬 が 非 常 に 大 き く な っ
て く る と 試 楽 本 来 の エ ネ ル ギ ー 準 位 が 遷 移 状 態 に お い て も そ う変
化 し な い の で こ の 反 応 性 指 数 を 川 い 得 る 条 件 に は あ て ば ま ら な い
と 考 え ら れ る 。f
2
・・ 近 似 的 ・・p・ ・d・1・calizabili・yS・'一 聖1)
多 く の 芳 香 族 置 換 反 応 に お い て 試 楽 と 被 反 応 分 子 の エ ネ ル ギ ー
の 関 係 は さ き に の べ た 二 つ の 極 端 な 場 合 の 中 間 の 状 態 で あ ろ う。
そ の 状 態 が そ の 極 端 な 二 つ の 場 合 に 比 校II'」近 け『れ ぱ フ ロ ン テ でア
電 子 密 度 あ る い はSuperdelocalizabilityを用 い れ ば よ い 。 し か
し そ の ど ち ら に よ っ て 近 似 す る に も 不 都 合 の 場 合 が あ る 。 た と え
ば 先 程 の べ た 試 薬 が か な り 左 き い 場 合 が こ れ に 該 当 す る と 考 え ら
れ る 。 こ の よ う な 場 合 に 近 い 状 態 を あ ら わ す も の と し て 近 似 的
Superdelocalizabilityが考 え ら れ る 。 こ の 反 応 性 指 数 は ど ち
ら か と い え ば フ ロ ン テ ィ ア 電 壬 密 度 を 用 い 得 る 条 件 に 近 い 状 態 で
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 て は 近 似 が よ く な い と き に 用 い ら れ る 。 特
に 生 体 内 に お い て は 反 応 試 薬 が 大 き く し か も そ れ が 生 体 内 で エ ネ
ル ギ ー 帯 を 作 っ て い る 可 能 性 が 大 き い の で こ の 反 応 性 指 数 ば 生 体
内 の 反 応 性 指 数 と し て 非 常 に 有 効 で は な い か と 考 え ら れ る 。 事 実
い ま ま で 多 く の 生 体 内 反 応 に お い て こ の 指 数 が 非 常 に 良 好 な 指 数
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で あ る こ と が 示 さ れ て き て い る 。
以 上 簡 単 に 用 い ら れ る 反 応 性 指 数 に つ い て 概 説 し た が ・ わ れ わ
れ が な し た 研 究 に お い て は そ の 対 象 に よ っ て そ れ に 適 当 し た 反 応
性 指 数 を 用 い た 。 こ れ か ら 述 べ る 生 体 内 反 応 に お い て は さ き ほ ど
述 べ た 事 を 考 慮 し て 大 抵 の 場 合 は近 似 的SuperdelocaIizability
を 用 い て い る 。 最 後 に 用 い ら れ る 反 応 性 指 数 を そ の 適 用 砲 囲 と と
も に 表3に 示 す 。 ま た 一 連 の 計 算 に お い て 用 い た パ ラ メ ー タ を 炎
4に 示 す 。











(求 電子 的 反応)ま
た は 最低 空 準位(求











試薬 の整 位 が ク ーロ






























》 で比 較 的 フ ・ ソテ イ
iア 電樒 度の場合に
近い
表4計 算 に 用 い た パ ラ メ ー タ
一 原 子 置 換 基 お よ び そ れ に 準 ず る も の ・
































*axは 置 喚 基 の クー ロ ン積 分,arは 置 喚基 に 隣i接し た 炭 素 の クー ロ ン 積
分1は 置 喚 基 と炭 素 の 間 の 結 合 の 共 鳴 積 分 で あ る。 こ れ らは ベ ン ゼ ソ の ク
ー ロ ン 積 分 α を 基 準 に そ の 共 鳴積 分 β を 嵐 位 とし て あ ら わ し た も の で あ る。
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零 原 子 ま た は 原 子 団 の 下 の 数 字 は そ の クー ロ ン積 分 を 結 合 の 上 ま た は 横 の
数 字 は 対 応 す る 共 鳴 積 分 を あ らわ す 。
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第2章4一 ニ トロキノ リンーN一 オ キシ ドの 電 子 状 態 と発 癌 性
第1節 序 論
有 機 化 合 物 の な か の あ る も の,た と え ば 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物
ア ゾ化 合 物 等 が 強 力 な 発 癌 性 物 質 で あ る こ と が み い だ さ れ て 以 来
す で に30年 を 経 過 し て い る が,い ま だ に こ れ ら の 化 合 物 が ど の
よ う な 過 程 で 発 癌 す る の か と い う 問 題 は 殆 ん ど 解 決 さ れ て い な い 。
こ の 原 因 と し て は 主 と し て 生 体 内 に お け る 癌 の 発 生 を 明 確 に 知 る
こ と が 困 難 で あ る こ と に よ る 。 し か し こ れ ら の 発 癌 性 物 質 の 化 学
的 な 構 造 や 反 応 が 非 常 に 複 雑 で あ る こ と も そ の 大 き な 理 由 で あ ろ
う。 こ れ ら の 点 を 考 慮 す れ ぽ 中 原 ら125)に よ っ て 皮 膚 癌 に 対 し て
強 力 な 発 癌 性 を 有 す る こ と が み い だ さ れ た4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ー
N一 オ キ シ ド(4NQO)は 比 較 的 そ の 化 学 的 構 造 や 反 応 が 簡 単 で
あ る の で 発 癌 機 構 を 解 明 す る の に 有 力 な る 化 合 物 と 思 わ れ る 。
4NQOはN→0基 が 強 力 な る 電 子 吸 引 性 の 基 の た め に4位 置 の
ニ ト ロ 基 が 求 核 的 試 薬 に よ っ て 容 易 に 置 換 さ れ る 。 し た が っ て こ
の 化 合 物 の 生 化 学 作 用 は こ の4位 置 の 反 応 と 関 連 し て い る こ と が
予 期 さ れ る 。 岡 林 は こ の 化 合 物 のAspergillusにつ い て の 防 徽 性
126)
を 実 験 的 に 研 究 し,さ ら に こ の 化 合 物 は 生 体 内 に お け る 環 境 の 条
件 下 でSH基 の よ う な 求 核 的 な 基 と 容 易 に 反 応 す る こ と を み い だ し,
こ の 化 合 物 の 防 徽 作 用 は こ の 置 換 反 応 と 密 接 な 関 連 を 有 す る の で
は な い か と 論 じ て い る 。
中 原 等 は 化 学 的 な 構 造 と 発 癌 活 性 の 関 係 に つ い て 研 究 し4NQO
の 発 癌 作 用 は4位 置 の 求 核 的 置 換 反 応 に よ る の で は な い か と 報 告
し て い る 。12ア・128)この 説 は 遠 藤 に よ 。 て な さ れ たinvit・ ・ の 実
験129)を 考 慮 す る と 大 変 興 味 深 い 。 す な わ ち4NQO及 び そ の 誘 導
一119一
体 等 の 発 癌 性 は シ ス テ イ ン あ る い は グ ル タ チ オ ン のSH基 に よ る
ニ ト ロ 基 と の 求 核 的 置 換 反 応 の 起 り 易 さ と 明 ら か に 並 行 関 係 を 有
し て い る 。
以 前 に 福 井 ら に よ っ て 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 と ア ゾ 化 合 物 の 発
癌 活 性 と 電 子 状 態 と の 相 関 関 係 に つ い て 研 究 が な さ れ た 評陽110)こ
れ ら の 理 論 的 研 究 か ら 次 の 重 要 な る 結 論 が 得 ら れ た 。 す な わ ち 全
て の 種 類 の 化 学 物 質 に よ る 発 癌 に お い て も っ と も 重 要 な 反 応 は 生
体 内 に お け る 求 核 的 基 の 発 癌 物 質 の 反 応 性 に と む 位 置 へ の 攻 撃 で
あ ろ う と い う こ と で あ る 。
こ の 観 点 か ら す れ ば4NQO及 び そ れ と 同 型 の 化 合 物 の 電 子 状 態
を 研 究 す る こ と が 重 要 に な っ て く る 。 さ き に 福 井 ら に よ っ て7ロ
ン テ イ ア 電 子 理 論 が 提 唱 さ れ 種 々 の 芳 香 族 化 合 物 の 化 学 反 応 性 が
見 事 に 説 明 さ れ た 。2524・38)この 理 論 は ま た 非 置 換 芳 香 族 化 合 物1〔P,
異 環 芳 香 族 化 合 物,110)1.2一ベ ン ズ ア ン ト ラ セ ン の メ チ ル 誘 導 体 と
ア ゾ化 合 物 等 の 発 癌 活 性,110)安息 香 酸 誘 導 体150)ナ フ ト ェ 酸 誘 導
体 の 植 物 生 長 ホ ル モ ン 活 性15り の 説 明 に も 適 用 さ れ た 。 こ こ で は
4NQOと そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 状 態 を フ ロ ソ テ ィ ア 電 子 理 論 で も
と め そ の 結 果 を 実 験 で 得 ら れ たSH基 と の 反 応 性,お よ び 発 癌 活
性 と 比 較,検 討 し た 。
第2節 4『 ニ ト ロキ ノ リ ン ーN一 オキ シ ドお よび その関 連 化 合物 の
電 子 状 態 と発 癌 性
4NQO及 び そ の 関 連 化 合 物 の 生 体 内 に お け る 反 応 性 を み る た め
に 前 章 で 述 べ た 近 似 的SuperdePcalizabilityを 用 い た 。 ま た 念
の 為 にSuperdelocalizabiiityを も 計 算 し て 近 似 的
SuPerdelocalizabilit}・お よ び 実 験 値 と の 対 応 を み た 。
-120一
ま た 計 算 に 用 い る 各 種 置 換 基 の パ ラ メ ー タ は い ま ま で 化 学 反 応
お よび 生 体 内 反 応 を 解 釈 す る 際 に 用 い ら れ て そ の 妥 当 性 が 確 認 さ
れ て い る も の を 用 い た 。 そ れ ら を 表1に 一 括 し て し め す 。 な おN
→0基 に つ い て は 窒 素 原 子 は ピ リ ジ ン の 窒 素 に 比 し て 電 気 陰 性 度
が か な り大 き い の に 対 し 酸 素 は フ ラ ン の そ れ よ り も 電 気 陰 性 度 が
小 さ い と 考 え ら れ る の で 一 応N→0基 の 窒 素 の ク ー ロ ム 積 分 を α
+3β 酸 素 の ク ー ロ ム 積 分 は α+0.6β と お い て 計 算 し た 。
表1 計 算 に 用 い た パ ラ メ ー タ




























原 子 の 上 に 書 い て あ る の は そ の 原 子 の ク ー ロ ン 積 分 ・ 結 合
の 下 に 書 い て あ る の は そ の 共 鳴 積 分
し か し こ の パ ラ メ ー タ の 値 は 多 少 変 動 し て も計 算 結 果 は 相 対 的 に
は 顕 著 な 影 響 は う け な い 。 ま た エ チ ル 基 の ク ー ロ ム積 分 は メ チ ル
ー12f-一;
基 の そ れ と 対 照 し,ま た 井 早 の 計 算 結 果132)と対 応 し て α+2・9β と
定 め た,
こ れ ら の パ ラ メ ー タ を 用 い て 求 め た4NQOの 全 π 電 子 密 度 お よ
び 求 核 的 置 換 反 応 に 対 す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 を 図1に 示 す 。
図1 4NQOの 求 核 的 置 換反 応 に 対す る フ ロン テ イ ァ























ま た4NQOお よ び そ の 一 連 の 化 合 物 の4位 置 に お け る 求 核 的 置 換
反 応 に 対 す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 お よ び 近 似 的SuperdelOcali-
zabili・yS卿,S・p・ ・d・1・cali・abilityS,(N}の計 算 結 果 を 表2
に し め す 。 ま た 表2の5欄 と6欄 は 生 体 内 の 条 件 の も と に 一 時 間
シ ス テ ィ ン ま た は グ ル タ チ オ ン と こ れ ら の ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一
オ キ シ ド や そ の 一 連 の 化 合 物 と 反 応 さ せ た あ と,未 反 応 のSH基
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.表2 4一 ニ トロキノリソNオ キ シ ド お よび そ の 関連化 合物 の
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に 対 し て 当 量 のA,N・,の量 を 電 流 滴 定 し て 得 た 結 果 で あ る ♂勿 し
た が っ て こ の 欄 の 値 の 小 さ い 化 合 物 ほ ど 反 応 性 に 富 ん で い る 。 す
な わ ち4位 置 に お け る ニ ト ロ 基 の シ ス テ ィ ン あ る い は グ ル タ チ ォ
ン に よ る 求 核 的 置 換 反 応 の 容 易 さ を 示 し て い る 。 表2よ り あ き ら
か に こ の 求 核 置 換 反 応 性 と 近 似 的Superdel・calizabi!ity,
Superdelocalizabilityとの 間 に き れ い な 並 行 関 係 が み と め ら れ
る 。
さ ら に こ の 表2の7欄 に こ の 化 合 物 の 皮 膚 に お け る 発 癌 活 性 を
記 載 し た 幽127・128)符号+は 発 癌 性 で あ る こ と を 示 し 符 号 一は 非
発 癌 性 で あ る こ とを 示 す 。 こ の 発 癌 活 性 と こ れ ら の 化 合 物 の4位
置 に お け る 求 核 的 反 応 性 指 数 碑⑳ お よびSr(Mとの 間 に も き れ い な
平 行 関 係 が み と め ら れ る 。 発 癌 活 性 とい う もの が か な り定 性 的 な
概 念 で あ る か ら 反 応 性 指 数 と の 間 に定 量 的 な 関 係 を み い だ す こ と
は 不 可能 に 近 い が・ こ の系 列 の あ る化 合 物 が 発 癌 活 性 で あ るた め
に は 反 応 性 指 数 の 値 が あ る 閾 値 よ り大 きい こ と が 必 要 な よ うに 思
え る 。
し た が って4NQOお よ び そ の 一 連 の 化 合 物 の 発 癌 作 用 は これ ら
化 合 物 の4位 置 と体 内 の 求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 と 密 接 な る 関 連
を 有 す る と 考 え ら れ る 。 こ の 結 論 は 多 縮 合 核 芳 香 族 炭 化 水 素 お よ
び ア ゾ 化 合 物 の発 癌 作 用 と電 子 状 態 と の 関 連 につ い て 研 究 さ れ た
結 果 と 一 致 し て い るも09'110♪す な わ ち こ れ ら の 発 癌 性 物 質 の 求 核 的
反 応 性 に 富 む位 置 と体 内 の 求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 正 常 な 細 胞
を 悪 性 の 癌 細 胞 に 変 化 させ る こ と と密 接 な 関 係 が あ る と 結 論 さ れ
る 。
こ の体 内 の 求 核 的 な 基 と し て は 本 章 に お い て はSH基 以 外 の も
の は 実 験 デ ー タ が な い の でSH基 の み 取 りあ げ ら れ て い る 。 しか
し な が ら 発 癌 作 用 に 関 連 し て い る体 内 の 求核 的 な 基 とし て は か な
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ら ず し もSH基 だ け で あ る と は い え な い 。 他 の 多 く の 生 体 内 の 求
核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 発 癌 作 用 に 関 連 し て く る 可 能 性 も 大 き い.
ま た 相 互 作 用 の 形 式 と し て は 求 核 的 な 基 に よ る 反 応 に よ っ て 新 し
い 結 合 が 生 ず る 場 合 も あ り 得 る し ・ ま た 分 子 化 合 物 の 生 成 と い う
比 較 的 弱 い 相 互 作 用 も 充 分 考 え ら れ る 。 事 実4NQOに つ い て は こ
れ と 核 酸 と の 分 子 化 合 物 生 成 に よ る 発 癌 機 作 も 考 え ら れ て お り1手)
ど の よ う な 基 が ど の よ う な 相 互 作 用 に よ っ て 正 常 な る 細 胞 を 癌 細
胞 に か え る か は 現 在 の 段 階 で は 決 定 的 に 云 う こ と は で き な い 。
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第3章 ウレタソ化合 物の電子状態 と発 癌性
第1節 序 論
さ き に 述 べ た よ う に 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物,ア ゾ 化 合 物,4一
ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド誘 導 体 と い っ た 重 要 な 一 連 の 発 癌
性 物 質 の 発 癌 活 性 と 電 子 分 布 の 間 に 密 接 な 関 係 の あ る こ と が み い
だ さ れ て い る 脾110'121)また そ の 結 果 か ら 発 癌 化 合 物 の ど の 位 置
が 体 内 の 組 織 と 相 互 作 用 を す る の か,さ ら に そ の 相 互 作 用 は 如 何
な る 性 質 の も の か に つ い て の 知 見 を 得 て い る 。
本 章 に お い て は ウ レ タ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 分 布 が 求
め ら れ,近 似 的SuPerdel・calizabllitySFの値 と実 験 的 に 得 ら れ
て い る 発 癌 活 性 の 値 と が 比 較 さ れ た1。?)kして ウ レ タ ン の カ ル ボ ニ
ル 基 の 炭 素 の 位 置 のS'r()」)の値 と 発 癌 性 の 間 に 密 接 な 関 連 が あ る こ
と が み い だ さ れ た 。 こ の 結 果 は い ま ま で の 系 統 的 な 研 究 に よ っ て
得 ら れ て い る 知 見 と よ く 一 致 す る も の で あ る 。
第2節 ウ レタ ン化 合 物 の 発 癌 性
ウ レ タ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 状 態 を 計 算 す る ま え に こ
れ ら の 化 合 物 の 発 癌 性 に つ い て 考 え て み る 。 こ の ウ レ タ ソ の 発 癌
性 は 典 型 的 な 発 癌 性 物 質 と し て 知 ら れ て い る 多 縮 合 核 芳 香 族 炭 化
水 素,ア ゾ化 合 物,4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド等 と お も
む き を こ と に し て い る 。Nettleshiβ54ちの 二 十 日 ね ず み の 肺 癌 の
発 生 に 関 す る 報 告 が な さ れ て 以 来,ウ レ タ ン お よ び そ の 関 連 化 合
物 の ね ず み あ る い は 二 十 日 ね ず み で の 発 癌 実 験 が な さ れ て き た 。
こ の 実 験 で つ く ら れ た 層 は 肺 の 腺 腫,皮 膚 ま た は 前 胃 の 乳 階 腫 ・
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肝 癌 を 含 む 。 こ の よ う に ウ レ タ ン 化 合 物 の 発 癌 性 に 関 す る 多 く の
実 験 結 果 が 得 ら れ て い る が,こ れ ら の 腫 瘍 の ほ と ん ど 大 部 分 が 良
性 で あ る 。 こ の 点 に 関 し て は 動 物 実 験 に お け る ウ レ タ ン 及 び そ の
関 連 化 合 物 の 作 用 は い わ ゆ る 発 癌 性 物 質 と よ ぽ れ て い る 多 縮 合 核
芳 香 族 炭 化 水 素 の そ れ と は い さ さ か そ の お も む き を こ と に し て い
る よ う で あ る 。 し か し な が ら 多 く の 研 究 者 は ウ レ タ ン の 良 性 の 腫
瘍 し か 作 ら な い の に も か か わ ら ず こ の ウ レ タ ン を 発 癌 性 物 質 と み
な し て い る 。 そ し て 多 く の 著 者 は,こ の 点 に 関 し て は 詳 細 な 議 論
を 行 っ て は い な い が 暗 々 裡 に ウ レ タ ン に よ っ て 作 ら れ る 腫 瘍 は 典
型 的 な 発 癌 性 物 質 に よ る 腫 瘍 と 同 じ で あ る と し て い る よ う で あ る。
最 近 中 原 ら に よ っ て 腫 瘍 発 生 の 機 構 が 論 じ ら れ 良 性 の 腫 瘍 と 悪 性
の 腫 瘍 の 発 生 を 説 明 で き る 機 構 が 提 出 さ れ た ♂蕊)こ の理 論 に よ れ
ば 悪 性 の 腫 瘍 と 良 性 の 麓 瘍 と の 相 違 は 本 質 的 な も の で は な く,単
に 定 量 的 な も の で あ る 。 し た が っ て,ウ レ タ ン 化 合 物 に つ い て 研
究 す る な ら ば発 癌 機 構 の 解 明 に 有 益 な る 知 見 を 与 え る こ と が 期 待
で ぎ よ う。
第3節 ウ レタ ンお よびその関連 化合 物の電子 状態 とその発癌性
序 論 で も 少 し 述 べ た よ う に ウ レ タ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 の 各
位 置 に お け る 電 子 状 態 と 発 癌 実 験 で 得 ら れ て い る 結 果 と 比 較 検 討
し た 結 果,ヵ ル ポ ニ ル 基 の 炭 素 の 位 置 の 近 似 的SuPerdelocaliza-
bjlityS;(N)の 値 が 発 癌 活 性 と 密 接 な 関 連 の あ る こ と が み と め
ら れ た 。 実 験 結 果 はBerenblumら に よ っ てSwiss系 の 雄 と 雌 の
二 十 日 ね ず み に つ い て 得 ら れ た も の で あ っ て こ れ ら の 化 合 物 の 皮
膚 お よ び 肺 に お け る 発 癌 性 の 強 さ は 符 号+と 符 号 一 で あ ら わ し て
あ る.符 号+は 多 い ほ ど 発 癌 性 は 強 く,化 合 物 が 微 弱 な 活 性 を 有
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す る と き は 符 号 ± で 示 す 。
第1ウ レ タ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 分 布 と 発 癌 活 性
化 合 物
置
ガ 噛 レ炭 素 の 位 置 の
近 似 的
Superdelocalizability
皮膚発 癌1肺 発 癌















































表1に お け る 第5欄 と 第4欄 はBerenblumら の 報 文 か ら と っ
た もの で あ る㌘6たこ に 興 味 の あ る こ と は こ れ ら の 化 合 物 の皮 膚 お
よ び 肺 に お け る 発 癌 活 性 は 全 く 同 じ で あ る と い う こ と で,こ の こ
とは ウ レ タ ン 化 合 物 の 体 内 成 分 と の 相 互 作 用 の 性 質 は 皮 膚,肺 の
い ず れ の 場 合 に も 同 様 で あ る こ と を 暗 示 し て い る 。
表1に お い て カ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 の 位 置 に お け るs・CSI}の値 が 閾
値 で あ る0・979よ り大 き い 化 合 物 は 肺 お よ び 皮 膚 に お い て 発 癌 作
用 を し め す 。 一 方 こ の 閾 値 よ り 小 さ いSNの 値 し か も た な い 化 合
物 に は 発 癌 性 は な い 。 カ ル パ ミ ン 酸 エ チ ル と カ ル バ ミ ン 酸 プ ロ ピ
,⑳
の 値 は 殆 ん ど 等 し い のル の ヵ ル ポ ニ ル 基 の 炭 素 の 位 置 で のSr
に か か わ ら ず,両 者 の 発 癌 性 は か な り こ と な っ て エ チ ル 化 合 物 の
方 が は る か に 大 き い 。 こ れ は お そ ら く 生 体 内 に お け る 受 容 体 に こ
の エ チ ル 化 合 物 が 立 体 的 に 適 合 し て い る の に 反 し プ ロ ピ ル 化 合 物
は そ の 立 体 障 害 に よ っ て 化 合 物 が 生 体 内 の 活 性 中 心 に 近 ず く の を
妨 た げ ら れ て い る こ と に よ る の で は な い か と 考 え ら れ る 。
現 在 の 段 階 に お い て は 発 癌 に も っ と も 適 し て い る 立 体 的 な 条 件
を 決 め る の は 非 常 に 困 難 で あ る 。 し か し な が ら カ ル バ ミ ン 酸 エ チ
ル が 芳 香 族 炭 化 水 素 ・ ア ゾ 化 合 物 等 と 類 似 の 立 体 配 置 を も っ て い
る こ と は い ま ま で 述 べ た こ と と 考 え 合 わ す と 興 味 深 い 。 そ の こ と
を 図1に 示 す 。
















4一 ジメチル ア ミノスチルペ ン
ウ レ タ ン化 合 物 の 発 癌 作 用 に お け る カ ル ボ エ トキ シ 基 の 部 分 の
重 要 性 がBerenblumら に よ っ て 指 摘 さ れ て い る1野,・
ヵ ル バ ミ ル 基 の 部 分
!』『一一一へ一 へ
NH2-CO-O-C2H5
L-一 一 一 一rr-一 一 一一ノ
カルボェ トキシ基の部分
い ま カ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 と メ チ ル 基 の 炭 素 に つ い て 考 え る と,
こ れ ら は い ず れ も 種 々 な 試 薬 に 対 し て 反 応 性 に 富 ん で い る か ら こ
の 二 つ の 炭 素 の 関 係 は 芳 香 族 炭 化 水 素 に お け る 主 発 癌 団 と 副 発 癌
団 の 関 係 お よ び ア ゾ 化 合 物 や ス チ ル ベ ン の ニ ケ 所 の 反 応 性 に 富 む
位 置 の 立 体 的 な 関 係 と 類 似 し て い る 。 こ れ と 関 連 し て 興 味 深 い の
は ウ レ タ ン に よ っ て 生 ず る 肺 腫 瘍 は 組 織 学 的 に は 芳 香 族 炭 化 水 素
に よ る も の と 同 じ 型 で あ り ま た 肝 癌 も4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ア ゾ ベ
ン ゼ ン に よ っ て 作 ら れ た も の に 類 似 し て い る こ と で あ る 。
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第4章2一 ア セ トア ミ ドフルオ レンの電子状態 と発癌性
第1節 序 論
WilSOnらに よ る2一 ア セ トア ミ ド フ ル オ レ ン(2-AAF)の 発 癌 性
に 関 す る 報 告 が な さ れ て 以 来,こ の 化 合 物 お よ び そ の 関 連 化 合 物
に っ い て の 発 離 と代 謝 物 に対 す る数 多 くの 研 究 が な さ れ て き津
そ の 結 果 こ の 化 合 物 は 非 常 に 高 い 確 率 で 試 験 動 物 こ と に ね ず み に
お い て 種 瘍 を 作 る こ と が 知 ら れ る に 至 っ た 。 こ の 化 合 物 の 発 癌 作
用 の 特 徴 は い ろ い ろ な 組 織 に お い て 唾 瘍 を つ く る 点 に あ り,そ れ
故 に こ そ 多 く の 研 究 者 の 注 目 を ひ い た わ け で あ る 。
い ま ま で に も 述 べ て き た よ う に 著 者 ら は こ と な っ た 種 類 の 発 癌
性 物 質 の 発 癌 活 性 と電 子 状 態 と の 関 連 に つ い て 一 連 の 系 統 的 な る
研 究 を お こ な っ て 羨 た 。109・110・121・122)本章 に お い て は こ の 研 究 を さ
ら に お し 進 め る た め に2-AAFお よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 状 態
を 。 。 ン テ 。ア 電 子 理 論 を 用 い て 計 算 し、2%の 結 果 を 実 験 的 に得
ら れ た 発 癌 活 性 と比 較 し た 。
そ の 結 果 。 。 ン テ 。 ア 電 子 理 論 で 得 ら れ た 反 応 性 指 数 ・,'(㌦4
位 置 に お け る 値 と こ れ ら の 化 合 物 の 発 癌 活 性 の 間 に 密 接 な る 関 連
の あ る こ と が み い だ さ れ た 、 こ の こ と は い ま ま で に 述 べ て き た 発
癌 性 物 質 の 発 癌 作 用 は 生 体 内 に お け る 求 核 的 な 基(電 子 に 富 む基)
と 発 癌 性 物 質 の 求 核 反 応 性 に 富 む 位 置 の 相 互 作 用 と 重 要 な 関 連 が
あ る と い う仮 説121'122)への 新 た な る 支 持 を 与 え る も の で あ る 。
さ ら に こ れ ら の 化 合 物 と 芳 香 族 炭 化 水 素,4一ニ トロキ ノ リン ーN一
オ キ シ ド,4一 ジ メチル ア ミノス チルベ ン,ア ゾ化 含物 の よ う な 他 の 発 癌
性 物 質 と の 間 の 立 体 的 な 構 造 の 類 似 性 が 指 摘 さ れ て い る 。 ま た 多
く のOH基 を 有 す る 代 謝 物 質 の 生 成 に つ い て 電 子 密 度 と化 学 反 応
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性 の立 場 か ら解 釈 が与 え ら れ た 。
第2節 フル オ レ ン"2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ンお よ び2一 ア セ トア ミ ド フ ル
オ レ ン の 電 子 状 態 と そ の 化 学 反 応 性
フ ル オ レ ン で は2位 置 が 求 電 子 的 試 薬 の 攻 撃 を も っ と も うけ 易
い 。 し か し 全 π電 子 密 度 に よ っ て 反 応 性 を 論 ず る 静 的 方 法 に よ れ
ば 求 電 子 的 試 薬 は1お よ び4位 置 を も っ と も 攻 撃 し 易 い こ と に な
り 実 験 事 実 に 反 す る 。 こ れ に 関 し てWeisburgerらは よ り近 似 を た か
め た 計 算 を す れ ば 実 験 結 果 の 示 す2位 置 が も っ と も電 子 密 度 が 大
き く な る の で は な い か.さ も な く ば フ ル オ レ ン は 量 子 力 学 に よ る
化 学 反 応 性 理 論 に お け る例 外 的 な 化 合 物 で は な い か と い う 疑 問 を
提 起 し て い る.138)し た が 。 て 。 ル オ レ ン の 他 の 理 論 に よ る 反 応
性 指 数 を 計 算 し 実 験 結 果 と 比 較 す る こ と は こ の 疑 問 に 答 え る の に
重 要 で あ ろ う と 考 え ら れ る 。
本 節 に お い て は 全 π 電 子 密 度.局 在 化 エ ネ ル ギ ー,フ ロ ン テ ィ
ア 電 子 密 度 等 の 反 応 性 指 数 を フ ル オ レ ン,2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン,
2-AAF各 分 子 に つ い て 求 め 実 験 結 果 と 比 較 検 討 を 加 え る 。
図1よ り あ き ら か な よ う に 求 電 子 的 試 薬 に 対 し て は 全 π電 子 密
度 に よ れ ば1位 置 と4位 置 が 反 応 性 に 富 む こ と が 予 言 さ れ,局 在
化 エ ネ ル ギ ー は4位 置 の 活 性 を 示 す 。 し か る に 実 験 結 果 は
Weisburgerらに よ っ て 指 摘 さ れ た よ う に138)2位置 が 求 電 子 的 反 応
に 対 し て も っ と も 反 応 し 易 く,フ ル オ レ ン の 二 ト ロ 化 を 行 な う と
2一 ニ ト ロ フ ル オ レ ン が 主 に 生 じ 少 量 の4一 ニ ト ロ フ ル オ レ ン が
得 ら れ る 。 し た が っ て 全 π電 子 密 度 法,局 在 化 法 と も に 実 験 結 果
を 説 明 す る こ と が で き な い 。 し か る に 図1で 明 ら か な よ う に フ ・
ン テ ィ ア 電 子 密 度 に よ る 予 言 は 完 全 に こ の 実 験 結 果 と 一 致 す る 。
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(a)全π電 子 密 度(b)局 在化 エネルギー(c)フ ロンティア電子密度
B.PullmanとG.Berthier著者 ら に よ って計 算 著 者 らに よって計 算
に よって計 算 され た値 され た値 され た値
⑲ 反応性 指 数 が も っ と も反 応性 に富 む こ とを示 してい る位 置
励 〃 か な り 〃 〃
2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン の 反 応 性 の 問 題 もWeisburgerら に よ っ て
指 摘 さ れ て い る よ5,,こ こ で 議 論 す る 価 値 力・あ る 」38)求電 子 的 試
薬 は2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン の3お よ び7位 置 を 攻 撃 し て3お よ び
7置 換 体 を 生 成 す る 。 表1・ に み ら れ る よ う に 全 π電 子 密 度 の 大 き
さ の 順 は1位 置>3位 置>5位 置 で あ る の に 対 し フ ロ ン テ ィ ァ 電
子 密 度 は1位 置>5位 置>7位 置 の 順 で あ る 。 一 方 実 験 に よ る 結
果 は1置 換 体 は 非 常 に 少 量 し か 単 離 さ れ て い な い 。 し た が っ て 全
π 電 子 密 度 お よ び フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 が1位 置 が も っ と も 反 応
性 に 富 む こ と を 示 し て い る の と 一 致 し な い 。 こ の 原 因 は お そ ら く
電 子 密 度 以 外 の 項 の 寄 与 が 大 き い こ と に よ る と思 わ れ る 。 も っ と
も 妥 当 な 因 子 と し て は 立 体 的 な 効 果 が 考 え ら れ る 。 何 故 な ら ば,
2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン に お い て は1位 置 が 他 の 如 何 な る 位 置 よ り
も9位 置 の メ チ レ ン 基 と2位 置 の ア ミ ノ 基 に よ っ て 立 体 的 な 障 害
一133一
を うけ て い る か ら で あ る 。 こ の 立 体 障 害 を 考 慮 す れ ば フ ロ ン テ ィ
ア 電 子 密 度 は3お よ び7位 置 へ の 求 電 子 的 試 薬 の 攻 撃 を 予 言 し 実
験 で3お よ び7置 換 体 が 得 ら れ た と い う事 実 と よ く 一 致 す る 。 し
か し 全 π電 子 密 度 は こ の 立 体 障 害 の 効 果 を 考 慮 し て も な お 実 験 結
果 を 説 明 す る こ と は で き な い 。
表1.2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン,2一 ア セ トア ミ ドフ ル オ レ ン
の 反 応 性 指 数 と 実 験 結 果
化 合 物
2一 ア ミ ノ
フ ル オ レ ン
2一ア セ トア ミ ド
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ー ジ ニ ト ロ
ー ヨ ー ド
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2-AAFの ニ ト ロ 化 は 殆 ん ど7)位 置 と7位 置 で お こ り,5一 ニ
ト ロ,7一 ニ ト ロ,3,7一 ジ ニ トt-2-AAFが 得 ら れ る 。1置 換
体 は2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン の 場 合 と 同 様 極 微 量 生 成 す る の み で あ
る 。 ハ ロ ゲ ン 化 も7位 置 と5位 置 で お こ り7一 ヨ ー ド,7一 プ ロ
モ,3,7一 ジ ブ ロ モ・.2-AAFが 生 ず る 。 表1・ を 参 照 す れ ば わ か
る よ う に 全 π 電 子 密 度 お よ び フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 は1位 置 を 除
け・ば こ れ ら の 実 験 結 果 を よ く 説 明 す る 。 な お1位 置 に お け る 反 応
性 指 数 は 大 き い 値 を 示 す に も か か わ ら ず2-AAFの1位 置 に お
け る ニ ト ロ 化 は1%以 下 し か お こ っ て い な い 。1位 置 に お け る 反
応 は2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン の 場 合 よ り も な お 大 き な 立 体 障 害 を う
け て お り,し た が っ て1位 置 に お け る 反 応 が 非 常 に お こ り に く い
こ と も 当 然 期 待 さ れ る こ と で あ る 。
第5節2一 ア セ トア ミ ドフル オ レ ソの代 謝 産 物 の構造 と電 子 状 態
2-AAFの 種 々 の 代 謝 産 物 ばinvivoお よ びinvitroの 実 験
で 確 認 さ れ て い る 。 な か ん ず く ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 は 非 常 に 広 範 囲
な 研 究 が な さ れ て い る 。139'140'141)その 結 果 水 酸 基 が1位 置,5位
置,5位 置,6位 置,7位 置,8位 置 に つ い た2-AAFの 誘 導
体 が み い だ さ れ た 。 主 生 成 物 は7お よ び5置 換 体 で3お よ び1置
換 体 は 前 者 に 比 し て 生 成 す る 量 が 少 な い 。 ま た6お よ び8置 換 体
はinviv・ の 実 験 で 極 少 量 も し く は こ ん 跡 程 度 得 ら れ る の み で,
invitroの 実 験 で は 全 く み い だ さ れ て い な い 。
2-AAFの 代 謝 産 物 生 成 の 機 構,殊 に 試 験 動 物 に お げ る ヒ ド
・ キ シ 化 合 物 の 生 成 の 機 構 に つ い て す く な か ら ざ る 研 究 が な さ れ
た 。139・140・141)この 節 に お い て は2-AAFの ヒ ド ロ キ シ 代 謝 産
物 の 生 成 を こ の 化 合 物 の 電 子 状 態 に も と つ い て 解 釈 す る 。
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図2.に お い て 求 電 子 的,求 核 的 お よ び ラ ジ カ ル 的 置 換 反 応 に 対
す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 が 実 験 結 果 と 対 応 さ せ て 示 さ れ て い る。
図2.2-AAFの 求 電 子 的,求 核 的,ラ ジ カル的 反応 に対 す る
























ラ ジ カ ル 的 反 応
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図2.に お い て 求 電 子 的,求 核 的 お よ び ラ ジ カ ル 的 置 換 反 応 に 対
す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 が 実 験 結 果 と対 応 さ せ て 示 さ れ て い る。
こ の 図 か ら 容 易 に わ か る よ う に 求 電 子 的 お よ び 求 核 的 置 換 反 応 の
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 の 大 き さ の 順 序 を 各 位 置 に つ い て 比 較 す る
と,そ れ ぞ れ1>7>3>5>6>8お よ び7>5>6>3>8
>1に な る 。 そ れ に 対 し てラ ジ ヵ ル的 反 応 の 順 序 は7>5>5>1
>6>8で あ る 。 し か る に 実 験 的 に 得 ら れ て い る 水 酸 基 置 換 の お
こ り易 さ の 順 序 は7>5>5>1>6,8で あ り,159・14〔)・141)この
順 序 は 全 く ラ ジ カ ル 的 置 換 反 応 の フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 の 順 序 と
一 致 し て い る 。 し た が っ て こ の 結 果 よ り水 酸 基 置 換 ば ラ ジ カ ル 的
反 応 に よ っ て お こ っ て い る と考 え ら れ る 。 福 井 ら は さ き に 芳 香 族
炭 化 水 素 の 水 酸 基 置 換 の 機 構 はOHラ ジ カ ル に よ る も の と仮 定 し
て い る が.142)こ こ に 得 ら れ た 結 果 も芳 香 族 炭 化 水 素 の 場 合 と 同
様 の 機 構 を 暗 示 し て 興 味 深 い 。4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ア ゾ ベ ン ゼ ン
(DAB)の よ う な ア ゾ化 合 物 の 水 酸 某 置 換 に よ る 代 謝 産 物 も 同 様
の 経 路 を た ど る も の と し て 解 釈 で き る 。DABの ヒ ド ロ キ シ 化 合
物 は2!4ノ お よ び5置 換 体 が 得 ら れ る 。145)そ し て こ の 実 験
結 果 は ラ ジ カ ル 的 反 応 に 対 す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 と よ く 一 致
す る(表2.参 照)。 以 上 の よ う に2-AAF,芳 香 族 炭 化 水 素 お よ
びDABに お い て 水 酸 基 置 換 は す べ て ラ ジ カ ル 的 と考 え ら れ る の
は 注 目 に 値 す る 。
2-AAFに お い て 可 能 な る 核 の 水 酸 基 置 換 体 は1,3,4,5,6,
7,8置 換 体 で あ る が そ の な か で た だ4一 ヒ ド ロ キ シー2-AAF
の み が み い だ さ れ て い な い 。 こ れ は 次 節 に お い て 述 べ る結 論 す な
わ ち 発 癌 過 程 に お い て2-AAFは 体 内 の 受 容 体 と4位 置 に お い
て 結 合 す る だ ろ う と い う 仮 説 と 関 連 し て 興 味 深 い 。 こ の こ と は 発
癌 反 応 が お こ っ て い る と 考 え ら れ る 位 置 に 水 酸 基 の つ い た 代 謝 産
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表2.4一 ジ メ チ ルア ミ ノア ゾペ ンゼ ンの求電 子 的,求 核 的
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物 は 芳 香 族 炭 化 水 素,ア ゾ 化 合 物 を 含 め て い ま だ 確 認 さ れ て い な
い こ と を 示 し て い る 。 こ れ を 図5.に 示 す 。 い わ ゆ る 発 癌 反 応 が お
こ っ て い る と さ れ て い る 位 置 に 水 酸 基 を 有 す る 代 謝 産 物 が 何 故 得
ら れ な い か と い う こ と に つ い て は 現 在 の 段 階 で は 明 瞭 な 解 釈 は で
き な い が,少 く と も 生 体 内 に お け る 発 癌 反 応 の お こ る位 置 と 代 謝
産 物 生 成 の 水 酸 基 置 換 反 応 の 位 置 は こ と な っ て い る だ ろ う と い う
こ と が 予 想 で き る 。
つ ぎ に2-AAFの 代 謝 産 物 の 一 つ と し てN一 ヒ ド ロ キ シ 化 合
物 を 考 え て み よ う。Millerらは 最 近N一 ヒドロキ シ ー2-AAFが
2-AAFを 注 射 し た ね ず み の 尿 の な か に 主 代 謝 産 物 の 一 つ と し
て 排 泄 さ れ て い る の を み い だ し た 。140)ま た2-AAFの 発 癌 作
用 の 強 力 な 抑 制 剤 で あ る3一 メ チ ル コ ラ ン ス レ ン はN一 ヒ ド ロ キ
シ ー2-AAFの 発 癌 作 用 を 抑 制 し な い こ と が み い だ さ れ た 。 し
144)
か も こ の 代 謝 産 物 の 発 癌 性 は2-AAFそ の も の よ り も大 き い ・
こ れ ら の 事 実 よ りMillerらはN一 ヒ ド ロ キ シ ー2-AAFは ね ず
み の 体 内 に お い て は2-AAFよ り も ・ よ り 直 接 的 な 発 癌 性 物 質
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図5・ 水酸基 による代謝産物生成反応 の位置 と発癌過程 に
おいて生体内の基 と結 合す ると考 え られて いる位置
rへ 〕
◎◎φ ノ＼
1.2ベ ン ズ ア ン トラ セ ン
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← 代謝反応 のお こる位置 ㊥.盈 結 合 位 置
144)
で は な い か と考 え た 。 図2.に お い て み ら れ る よ う に2L一 ア セ
ト ア ミ ド フ ル オ レ ン の 窒 素 原 子 の 位 置 へ の ラ ジ カ ル 的 反 応 に 対 す
る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 は か な り大 き い の で こ の 位 置 で の 水 酸 基
置 換 は 理 論 的 な 根 拠 か ら も 充 分 に 期 待 で き る 。
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第4節2一 ア セ トァ ミ ド フ ル オ レ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物
の 発 痔 性 と 電 子 状 態
2-AAFお よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 状 態 を フ ロ ン テ ィ ア 電
子 理 論 に よ っ て 求 め,こ れ ら の 化 合 物 の 肝 癌 の 発 癌 活 性 と比 較 し
た 。 一 般 に 発 癌 物 質 の 発 癌 性 の 定 量 的 な 比 較 は 多 く の 因 子 に よ っ
て 左 右 さ れ る の で 大 変 む ず か し い 。 そ の 因 子 と し て は 例 え ば 試 験
動 物 の 種 族 や 性 等,あ る い は 用 い ら れ た 溶 媒,発 癌 剤 を 投 与 す る
期 間 や そ の 方 法 等 が 考 え ら れ,こ れ ら の 諸 因 子 に よ っ て 物 質 の 発
癌 活 性 が 影 響 さ れ る の で あ る 。 し か し な が ら 同 じ 実 験 条 件 下 に お
い て 発 癌 性 を 比 較 す る 場 合 は こ れ ら の 因 子 の 影 響 は 殆 ん ど 無 視 す
る こ と が で き る 。 芳 香 族 炭 化 水 素 あ る い は ア ゾ 化 合 物 に お い て は
発 癌 性 は 多 く の 研 究 者 に よ っ て 同 じ 実 験 条 件 下 で 比 較 検 討 さ れ た
も の が 多 い の で こ れ ら の 実 験 結 果 か ら 発 癌 活 性 の 順 序 を き め る こ
と が 可 能 で あ る 。 と こ ろ が2-AAFお よ び そ の 関 連 化 合 物 に つ
い て は 発 癌 実 験 は 芳 香 族 炭 化 水 素 や ア ゾ 化 合 物 の 場 合 ほ ど数 多 く
な さ れ て お ら ず,し たが っ て こ れ ら の化 合 物 の 場 合 ほ ど 正 確 に 定 量
的 な 発 癌 性 を 比 較 す る こ と は 困 難 で あ る 。 そ の 上 こ れ ら の 化 合 物
に よ っ て 生 ず る 腫 瘍 は 種 々 の 器 官 に 広 く 分 布 す る 。 す な わ ち 肝 臓,
乳 房 一 子 宮,腎 臓,膵 臓,脳 下 垂 体,副 腎,肺,小 腸 な ど 二 十 数
個 所 に も お よ ん で い る 。 こ れ ら の 器 官 に お け る2-AAFお よ び
そ の 誘 導 体 の 発 癌 性 は 概 し て 並 行 し て い る が,あ る 場 合 に は 器 官
に よ っ て 全 く 発 癌 活 性 の こ と な る 化 合 物 が あ る 。 こ の 原 因 と し て
は,ま ず 第 一 に 各 器 官 に よ っ て 発 癌 性 物 質 の 解 毒 代 謝 作 用 が こ と
な る こ と が 考 え ら れ る 。 さ ら に ま た 発 癌 性 物 質 を う け 入 れ る 受 容
体 が 各 器 官 に よ っ て こ と な る こ と も そ の 原 因 の 一 つ で あ ろ う。 こ
の よ う に2-AAFお よ び そ の 誘 導 体 の 発 癌 性 の 複 雑 な 多 様 性 を
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考 慮 す れ ば た だ 単 に 漠 然 と発 癌 活 性 と 理 論 的 な 反 応 性 指 数 を 比 較
す る こ と は 意 味 が な い よ う に 思 わ れ る 。 し た が っ て 本 章 に お い て
は 肝 臓 に お け る 発 癌 性 を と り あ げ こ れ と 理 論 的 な 指 数 を 比 較 した。
こ れ ら の 化 合 物 の 相 対 的 な 発 癌 性 の 大 き さ は 今 日 ま で に な さ れ た
実 験 に よ っ て 定 め た.140・145・146)2一ジ メ チ ル ア ミ ノ フ ル オvy
はMillerら.147)あ る い はWeisburger158)らに よ っ て 肝 癌 を 発 生 す
る 能 力 が な い と さ れ て い る 。 し か し 他 の 研 究 者 は 発 癌 性 は 微 弱 で
は あ る が 肝 癌 を 生 ず る と 報 告 し て い る 。145)し た が っ て こ の 化 合
物 は こ こ で は 微 弱 な 発 癌 性 を 有 す る と し て そ れ を 符 号 ± で あ ら わ
し た 。
求 核 的 反 応 に 対 す る4位 置 の 近 似 的SuPerde1・calizabilityの値 と
肝 臓 に お け る 発 癌 性 と の 間 に 密 接 な る 関 係 が み と め ら れ る 。 表5.
よ り あ き ら か な よ う に 反 応 性 指 数 と 発 癌 性 の 対 応 は 非 常 に 良 い 。
す 楠 ち ・位 置 の ・;(ゆの値 が 大 き ・・化 合 物 が 大 体 強 い 発 癌 性 を
も っ て い る 。7一 フ ル オ ロ ー2-AAFは 実 験 的 に2-AAFよ
り強 力 な 発 癌 性 を 有 し て い る こ と が 知 ら れ て い る 。 ま た7一 ヨ ー
ド ー2-AAFは 発 癌 性 は な い 。4位 置 に お け る 反 応 性 指 数 の 値
は こ の 発 癌 活 性 の 順 序 に よ く一 致 す る 。 水 酸 基 で 核 を 置 換 さ れ た
化 合 物 の 全 て は 肝 癌 を つ く ら な い こ と が 知 ら れ て い る が.1,5,
7位 置 にOH基 の 入 っ た 化 合 物 の 反 応 性 指 数 の 値 は 閾 値 よ り 小 さ
ぐ
く な っ て お り実 験 結 果 と 一 致 す る 。 水 酸 基 で 置 換 さ れ た 化 合 物 の
う ち 表5.を み れ ば わ か る よ う に3一 ヒ ド ロ キ シ ー2-AAFは 例
外 の よ う で あ る.す な わ ち こ の 化 合 物 まs'("Dの 値 が もb-.Lも大
き い の に 発 癌 性 を 有 し な い 。 こ の 化 合 物 は3位 置 に 水 酸 基 を も っ
て い る の で こ の 置 換 基 は 生 体 内 の 受 容 体 が こ の 化 合 物 の4位 置 で
結 合 を つ く る の を 妨 げ る と考 え る と こ の 化 合 物 に 発 癌 性 の な い こ
と が 説 明 で き る 。4位 置 に お け る 結 合 だ け を 考 え れ ば5位 置 の 水
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表5.2-AAFと そ の 関 連 化 合 物 の4位 置 と ア ミ ノ基 の 窒 素
原 子 の 位 置 の 近 似 的SuPerde1・calizabilityと肝 発 癌 活 性
比直/







3一 ヒ ドロ キ シ
2一 ア セ トア ミド
COCH3 H 3-OH 0.2860 0.0051 一
7一 フ ル オ ロ
2一 ア セ トア ミ ド
COCH3 H 7-F 0.2145 0.00ア0 十十十十
2一ジアセ トア ミド COCH3COCH,」 一 0.2078 0.0025 十十十
2一 ア ミ ノ H H 一 0.2078 0.0440 十十
2一 モ ノア セ ト
ア ミ ド
COCH3 H 一 0.2011 0.0059 十十十
7一 ク ロ ロ
2一 ア セ トア ミ ド
COCH3 H 7-C1 0.1995 0.0060 十十
N一 ヒドロ キ シ
2一 ア セ トァ ミ ド
COCH3 OH 一 0.1965 0.0069 十十十
7一 メ トキ シ
2一 ア セ トア ミ ド
COCH3 H アーOC耳 0.1889 0.0049 一
2一モノメチル
ア ミノ CH3 H
一 0.1882 0.0550 十
7一 ヨー ド
2一 ア セ トア ミ ド
COCH3 H 7-1 0.1788 0.0045 一
2一ジメチルア ミノ CH3 CH3 一 0.1775 0.0697 ±
1一 ヒ ドロ キ シ





一 1」0耳 0.1652' 0.0053 一
5一 ヒ ドロ キ シ
2一 ア セ トア ミ ド
COCH3 H 5-〈)H 0.1630 0.0044 }
7一 ヒ ドロ キ シ




2一 ニ ト ロ
i
0 0 一 0.0396 0.1001 ±
註 メチ レン基 の超 共 役 の影 響 を考 慮 して計 算 した。 用 い たパラメータは
・ぺ ・-05β α・,=Ct-O・1ββ・一炉25β
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竣 某 は こ の 化 合 物 が 体 内 の 受 容 体 に 近 づ く の を 強 く は 妨 害 で き な
い と 思 わ れ る が,第5章 で 述 べ る よ う に 著 者 ら は 発 癌 過 程 に お い
・て4位 置 だ け で な く ア セ ト ア ミ ド あ る い は ア ミ ノ 基 の 窒 素 原 子 も
重 要 な る 役 割 を は た す と 考 え た 。DABと そ の 誘 導 体 の 場 合 は ジ
・ チ ル ア ミ ノ 基 の 窒 素 原 子 のs'(Mの値 ま た は 全 嬬 子 密 度 の 値 が
適 当 な 範 囲 内 に あ る と き に 発 癌 性 を 有 し,ま た,こ の 場 合 下 限 の
閾 値 と と も に 上 限 に も 閾 値 が 存 在 し,こ の 中 間 の 適 当 な 値 を も つ
も の が 発 癌 活 性 を 有 す る こ と が わ か っ て い る 。110)
表5・ の 第5欄 を 見 れ ば わ か る よ う に 発 癌 性 の2一 ア セ ト ア ミ ド
フ ル オ レ ン 誘 導 体 で は ジ ア セ ト ア ミ ド フ ル オ レ ン お よ び2一 ア ミ
ノ フ ル オ レ ン を 除 け ば 窒 素 原 子 の 位 置 のS'(N)の値 は 大 体0,006～
0.007の近 く に あ る 。 そ れ に 反 し て 発 癌 性 を も た な い 化 合 物 の
S'(N)の値 ぱ 全 て こ の い ま 述 べ た 範 囲 外 に あ る 。2一 ニ ト ロ フ ル
オ レ ン ば 弱 い 発 癌 性 を 有 す る が,そ の 反 応 性 指 数 の 値 は 非 常 に 小
ホ
さ い 。 と こ ろ が 多 く の 生 体 内 の 組 織 中 に は ニ ト ロ 基 を 還 元 す る
酵 素(ニ ト ロ ー リ ダ ク タ ー ゼ)が 存 在 す る の で2一 ニ ト ロ フ ル ォ
レ ン は 生 体 内 で こ の よ う な酵 素 に よ っ て2一 ア ミ ノ フ ル オ レ ン に
還 元 さ れ る 可 能 性 が 大 き い 。 こ の こ と を 考 慮 す れ ば こ の 化 合 物 が
4位 置 に お け るS'(N)の 偵 が 小 で あ る の に か か わ ら ず 微 弱 な 発 癌
性 を 有 す る こ と を 合 理 的 に 解 釈 で き る 。
2-AAFお よ び そ の 関 連 化 合 物 の 発 癌 性 と4位 置 に お け る
S'(N)の値 の 間 に 非 常 に 艮 好 な 並 行 関 係 が み と め ら れ る こ と よ り
著 者 ら は こ れ ら の 化 合 物 の4位 置 が 生 体 内 の 求 核 的 な 基 と 結 合 し
そ れ が こ れ ら の 化 合 物 に よ る 腫 瘍 の 発 生 と 密 接 な 関 係 を 有 す る で
あ ろ う と 結 論 し た 。 こ の 結 論 は さ き に 研 究 さ れ た 芳 香 族 化 合 物,
・18匹 の ね ず み に つ い て1個 の 肝 癌 を 発 生 せ しめ る 。147)
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ア ゾ 化 合 物,4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,ウ レ タ ン 化 合
物 等 に お け る 電 子 状 態 と発 癌 性 の 関 係 を し ら べ て 発 癌 性 物 質 に お
け る 発 癌 機 構 は 求 核 的 で あ る と い う仮 説 と 関 連 し て 興 味 深 い 。 こ
の こ と か ら 発 癌 性 物 質 に よ る 腫 瘍 の 生 成 は 生 体 内 のelectr・n-rich
な 受 容 体 と 発 癌 性 物 質 の 相 互 作 用 に 起 因 す る だ ろ う と い う結 論 が
導 か れ る 。
発 癌 過 程 に お い て2-AAFの4位 置 に お け る 結 合 の 重 要 性 は
M川erら に よ っ て 指 摘 さ れ て い る 。140)Millerらは 図4に 示 す よ








































う な 細 胞 内 の あ る 成 分RHと2一 ア セ トア ミ ド フ ル オ レ ン と の 反
応 を 考 え て 発 癌 機 構 を 解 釈 す る 仮 説 を 提 唱 し た 。 彼 等 は 組 織 内 の
成 分 と発 癌 性 物 質 の 間 の 結 合 の 形 成 過 程 を 二 通 り考 え た 。 そ の 一
方 は1一 ヒ ド ロ キ シー2-AAF{ll)お よ び そ の 互 変 異 性 体 で あ る0一
キ ノ ン イ ミ ン(U>bN'形成 さ れ つ い で4置 換 体 が 生 成 す る 。 他 方 はN
ヒ ド ロ キ シ 化 合 物(V}て変 化 し た も の が す ぐ に 分 子 内 転 位 に よ っ て
化 合 物 ㈲ に な る 過 程 で あ る 。Millerらは こ の 反 応 経 路 を 示 し た 図
の 最 後 の 段 階 に お い て 求 核 的 と い う言 葉 こ そ 用 い な か っ た が 彼 等
が 考 え て い る 細 胞 物 質Rに よ る4位 置 で の 置 換 反 応 は 明 ら か に 求
核 的 で あ る 。 し た が っ て 中 問 代 謝 産 物(mお よ びM)のRHへ の 反 応
性 は 求 核 的 反 応 に 対 す る 反 応 性 指 数 に よ っ て 求 め ら れ ね ば な ら な
い 。 中 間 代 謝 産 物(m}と(VI)の4位置 に お け るS'(1・N)の値 ば各eO.1548
お よ び5.1900であ る 。 も し こ の 最 後 の 過 程 が こ れ ら の 化 合 物 の 活
性 を 支 配 す る 反 応 で あ れ ば こ の 計 算 結 果 か ら は 窒 素 原 子 に 水 酸 基
が 置 換 さ れ た 代 謝 物 を 通 る 過 程 の 方 が 電 子 状 態 の 観 点 か ら す れ ば
よ り起 り易 い こ と が 予 言 さ れ る 。
上 述 のMillerらの 立 場 と 著 者 ら の そ れ と は 発 癌 反 応 の 性 質 お よ
び 発 癌 過 程 に お け る2-A4Fお よ び そ の 誘 導 体 の 体 内 成 分 と の
結 合 位 置 は こ ま か な 点 を 除 け ば 一 致 し て い る 。 す な わ ちMlllerら
は2-AAFの 代 謝 産 物 と 体 内 成 分 と の 結 合 を 考 え た の に 対 し,
著 者 ら は も と の 分 子 の 反 応 性 指 数 と実 験 的 に 得 ら れ た 発 癌 性 と の
比 較 を お こ な っ た 。 し か し こ の 相 違 は そ ん な に 本 質 的 な も の で は
な い と思 わ れ る 。 何 故 な ら 表 皿 に か か げ た 相 対 的 な 反 応 性 指 数 の
大 き さ の 順 序 は た と え こ れ ら の 中 間 代 謝 産 物 に つ い て 計 算 し て も
殆 ん ど 変 化 が な い と 考 え ら れ る か ら で あ る 。
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第5章4一 ジ メチルア ミノスチルベ ンの電子状態 とそ の制癌性
第1節 序 論
今 日 非 常 に 数 多 く の 制 癌 剤 の 検 索 が な さ れ て お り,そ し て い ろ
い ろ な 種 類 の 物 質 が も つ 制 癌 性 に 対 す る 多 く の 知 見 が 得 ら れ て い
る 。 そ の 結 果 有 効 な 制 癌 剤 と し て ナ イ ト ロ ジ ↓ ン マ ス タ ー ド お よ
び そ の 誘 導 体,ト リ エ チ レ ン イ ミ ノ ーS一 ト リ ア ジ ン(TEM),
ト リ エ チ レ ン チ オ ホ ス ホ ア ミ ド(Thio-TEPA),種 々 の プ リ ン
代 謝 拮 抗 物 質,抗 生 物 質 な ど が み い だ さ れ て い る こ と は す で に 第
1章 で 述 べ た 通 り で あ る 。 し か し こ れ ら 物 質 の い ず れ も が 完 全 に
人 の 癌 の 成 長 を 抑 制 で き な い 。 殊 に こ れ ら の 制 癌 剤 は 固 形 腫 瘍 に
対 し て は 殆 ん ど 無 力 で あ る 。 し か し 現 在 に お い て は 有 効 な 制 癌 剤
の 出 現 が 切 に の ぞ ま れ て お り,無 数 の 合 成 物 質 の 制 癌 性 の テ ス ト
が 手 あ た り 次 第 に な さ れ て い る 現 状 で あ る 。 こ の よ う な 状 況 に お
い て は 効 力 の あ る 制 癌 剤 を 検 索 す る 指 導 原 理 が 実 験 的 な 研 究 か ら
あ る い は 理 論 的 な 立 場 か ら 与 え ら れ れ ば ま さ に 研 究 は 画 期 的 な 進
展 を 示 す だ ろ う。
著 者 ら は さ き に い ろ い ろ な 発 癌 性 物 質 の 電 子 状 態 と そ の 発 癌 活
性 あ る い は 発 癌 機 作 と の 関 連 に つ い て 研 究 し て 発 癌 性 物 質 の あ る
特 定 の 反 応 性 に と む 位 置 と 生 体 内 の 求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 噂
瘍 の 生 成 す る 最 初 の 段 階 に 含 ま れ て い る だ ろ う と い う仮 説 を 提 唱
し た 。109'110'121M23)本章 に お い て は4一 ジ メ チ ル ァ ミ ノ ス チ ル ベ
ン お よ び そ の 誘 導 体 の 電 子 状 態 を も と め て こ れ ら の 化 合 物 の 制 癌
性 と の 関 連 に つ い て 考 察 し た 。 こ れ ら の 化 合 物 の 制 癌 性 は そ の 電
子 状 態 と 密 接 な 関 連 を 有 し,こ れ ら の 化 合 物 の 体 内 に お け る 制 癌
作 用 の 機 作 と し て は 発 癌 作 用 の と き と 同 じ く求 核 的 な 基 と の 相 互
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作 甲 が 考 え ら れ る 。 す な わ ち こ れ ら の 制 癌 性 物 質 の 反 応 性 に 富 む
位 置 と 体 内 の 求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 制 癌 作 用 の 発 現 に 深 く関
連 し て い る と 考 え ら れ た 。 さ ら に 発 癌 性 物 質 と 制 癌 性 物 質 こ と に
DABと4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン の 間 に そ の 生 体 内 に お け
る 作 用 に お い て 立 体 的 な 類 似 が み い だ さ れ た 。 こ の 類 似 性 は よ く
知 ら れ て い る 制 癌 性 と 発 癌 性 を し ば し ば 同 一 の 化 合 物 が 有 し て い
る と い う事 実 と な ん ら か の 関 連 が あ る の で は な か ろ う か と 考 え ら
れ る 。 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物,4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン,
4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,ナ イ ト ロ ジ ェ ン マ ス タ ー ドの
よ う な ア ル キ ル イヒ剤,エ ポ キ シ ド,TEPA,ア ク チ ノ マ イ シ ン 等
は い ず れ も 発 癌,制 癌 の 両 作 用 を も っ て お り,ま た こ れ ら の 化 合
物 の 殆 ん ど 全 て が 生 理 的 な 条 件 の も と で 求 核 的 試 薬 と 反 応 す る こ
と が あ き ら か に さ れ て い る 。 し た が っ て こ れ ら の 化 合 物 の 生 化 学
的 な 反 応 は 求 核 的 で あ ろ う と 考 え ら れ る 。
上 に 述 べ た1碁実 お よ び4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン に つ い て
の 計 算 結 果 か ら著 者 ら は 有 効 な 制 癌 性 物 質 を 検 索 す る 一 つ の 指 導
原 理 を 導 く こ と が で き た 。
第2節4一 ジ メチル ア ミノス チ ルベ ンお よび その誘 導体 の電 子状 態
と そ の 制 癌 性
表1・ に4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン お よ び そ の 誘 導 体 の 特 定
の 位 置 に お け る 反 応 性 指 数 を そ の 化 合 物 の 実 験 的 に 得 ら れ た 制 瘍
活 性 と 比 較 し て 記 し た 。 こ れ ら の 化 合 物 の 電 子 状 態 は 図1.お よ び
図2.に 示 し た 。 な お 反 応 性 指 数 や 電 子 状 態 は フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理
論 に よ っ て 求 め ら れ た 。23・24・58)表1.にお い て は2位 置,ジ メ チ ル
ア ミ ノ 基 の 窒 素 原 子 の 位 置 お よ び α 炭 素 の 位 置 に お け るS'(N)の
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表1・4一 ジ メチ ル ア ミ ノス チ ルペ ン(DAS)お よび そ の









5.5一 ジ メ チ ル ーDAS
ノ
2一 ク ロ ロ ーDAS
DAS
ノ










2,3一 ジ メ チ ルーDAS 0,244 0,181 0.73
'ノ
25一 ジ メ チ ルーDAS 0,243 0,181 0.73
,
2一 メ チ ルーDAS 0,239 0,177 0.71
,'
2.6一ジメチルのAS 0,253 0,169 0.67
'
2一 ジメチルア ミノ←DAS 0,214 0,154 0.61




























値 が 制 癌 活 性 と 比 較 し て 記 載 さ れ た 。 こ の 制 繍 活 性 はHaddOwら
に よ っ てWalkerratの癌 種256に つ い て な さ れ た 実 験 結 果 か ら 決
め た 。148)こ の 符 号+,一 は す で に さ き に 述 べ た の と 全 く 同 じ よ
う な 意 味 で あ る 。 こ の 場 合 はHaddowに よ るC/Tの 比 の 大 き さ で
決 め た ・ こ こ にT・Cは そ れ ぞ れ 制 癌 剤 を 与 え た と き と 与 え な い
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図1.DAS誘 導 体 の求 電 子的 反 応(,C対す る フ ロ ソテ ィア電 子密 度
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2',4,一 ジ メ チ ルDAS(十 〇.1154)
ノ
括 弧 内 の数 字 は フ ロンテ ィア軌 道 の エ ネ ル ギ ー準 位 を α基.準,β 単 位 であ
ら わ した もの で あ る。
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2!,4ノー ジ メ チ ルDAS(-O.6295)
括 弧 内 の数字 は フ ロ ンテ ィア軌道 の エ ネル ギ ー準 位 を α基 準,
ら わ した もの。
β単位 であ
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と き の 腫 物 の 平 均 の 重 さ で あ る 。 物 質 の 服 用 量 は 表1.第5欄 に 示
し た 。c/Tの 値 は 与 え る 制 癌 剤 の 量 に よ っ て 非 常 に 大 き く か わ
る 。 し た が っ て 理 論 的 に 得 た 値 を 実 験 値 と 比 較 す る と き は 大 体 に
お い て ほ ぼ 同 じ 条 件 で お こ な っ た も の か ら 求 め た 。
こ れ ら の 化 合 物 の 反 応 性 指 数 の 値 と 制 癌 活 性 と の 関 連 を 詳 細 に
検 討 し て 著 者 ら は さ き に も 述 べ た よ う に2位 置,ジ メ チ ル ア ミ ノ
基 の 窒 素 お よ び α 炭 素 の 求 核 的 反 応 に 対 す る 反 応 性 指 数S'(N)の値
と 実 験 的 に 得 ら れ た 制 癌 活 性 の 間 に 密 接 な 関 連 の あ る こ と を み い
だ し た 。 表1・ に お い て 化 合 物 は2位 置 のS'(N)の 値 の 大 き い 順 に
並 べ て あ る 。 こ の 表 よ り2位 置 のS'0り の 値 が 大 き い 化 合 物 は 相
ノ ノ
対 的 に 大 き い 制 癌 活 性 を 有 す る の に 反 し,こ の 値 の 小 さ い2,6
ノー ジメ チル ア ミノ,2一 ジメチ ル ア ミノ,2一 ク ロ ロー4一 ジ メ チ ル ア ミ
ノ ス チ ル ペ ン は 制 癌 活 性 は 弱 い こ と が わ か る 。2位 置 以 外 の 場 所
に つ い て も こ れ ら の 三 つ の 化 合 物 の ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 の 窒 素 や,
α 炭 素 に お け るS'(N)の 値 は2一 ク ロ ロ 化 合 物 の 場 合 を 除 く と 他
の 化 合 物 に 比 し て 小 さ い こ と が わ か る 。 も ち ろ ん 理 論 的 に 求 め た
反 応 性 指 数 と 実 験 結 果 の 間 に 厳 密 な 並 行 関 係 を 期 待 す る こ と は 無
理 で あ る 。 と い うの は 実 験 的 に 得 ら れ た 制 癌 活 性 の 表 現 の 粗 さ が
あ り,さ ら に 多 く の 因 子 た と え ば 化 合 物 の 細 胞 内 へ の 浸 透 の し 易
さ,実 験 に 用 い た 溶 媒,用 い ら れ た 実 験 方 法 の 多 様 性 等 の 混 入 に
よ る 複 雑 さ が 必 ず し も 完 全 に 再 現 性,信 頼 性 の あ る 実 験 結 果 を 与
え な い か ら で あ る 。 こ れ ら の 諸 因 子 が 存 在 す る こ と を 考 え れ ば,
表1・ に み ら れ る 並 行 関 係 は か な り 良 好 で あ る と い え よ う。 さ ら に
こ の 並 行 関 係 は 著 者 ら に よ っ てDABお よ び そ の 誘 導 体 に つ い て
提 唱 さ れ た 仮 説 す な わ ちDABの2位 置 お よ び ジ メ チ ル ア ミ ノ 基
の 窒 素 原 子 の 位 置 へ の 求 核 的 な 基 の 攻 撃 が 腫 瘍 の 発 生 に な ん ら か
の 関 連 を 有 す る と い う考 え に 関 連 し て 興 味 深 い 。110)こ の 二 種 の
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化 合 物 の 反 応 位 置 お よ び 性 質 に 関 し て み と め ら れ る 強 い 類 似 性 は
同 一 の 分 子 が 発 癌 性 と 制 癌 性 を あ わ せ 有 す る と い う 事 実 と 無 関 係
で は な く,し た が っ て こ の 化 合 物 の も つ 二 つ の 性 質 の 間 に な ん ら
か の 病 原 学 的 な 関 連 が 期 待 さ れ る 。 事 実 多 く の 発 癌 性 物 質 は ま た
制 癌 性 を も 有 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 た と え ば1,2,5,6一 ジ
ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン,5 ,4一 ペ ン ズ ピ レ ン.あ る い は ナ イ ト ロ ジ
ェ ン マ ス タ ー ド の よ う な ア ル キ ル 化 剤,TEPA,エ ポ キ シ ド,
TEM,4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ドとそ の 関 連 化 合 物,ウ レ
タ ン,ヨ ー ド酷 酸,パ ラ ベ ン ゾ キ ノ ン,ア ミ ノ ス チ ル ペ ン と ジ メ
チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン 誘 導 体,ア ク チ ノ マ イ シ ン の よ う な 化 合 物
は 全 て 制 癌 性 と 発 癌 性 を 有 す る 。Hadd(wとR・binSOnは 多 縮 合 核
芳 香 族 化 合 物 に お い て 発 癌 性 と 腫 瘍 抑 制 作 用 の 間 に 相 関 関 係 を み
と め こ れ ら の 二 つ の 作 用 の 間 に 本 質 的 な 関 係 が 存 在 す る と 結 論 し
た 。149)4_ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン お よ び そ の 一 連 の 誘 導 体
に つ い て は そ の 発 癌 活 性 は 比 較 的 少 な い 化 合 物 に つ い て 調 べ ら れ
た に す ぎ な い 。 し か し こ れ ら の 化 合 物 に つ い て も 発 癌 性 と 制 癌 性
は 密 接 な る 関 連 を 有 す る 傾 向 が あ る こ と が あ き ら か に さ れ た 。 す
な わ ち 腫 瘍 抑 制 作 用 を 有 す る4一 ア ミ ノ ス チ ル ペ ソ と4一 ジ メ チ
ノ
ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン は ま た 発 癌 作 用 も あ り,他 方4一 お よ び4一
ジ メ チ ル ア ミ ノ ベ ン ジ リ デ ン ア ニ リ ン の よ う な 制 癌 性 を も た な い
化 合 物 は 発 癌 性 も な い こ と が 示 さ れ た 。448)
著 者 ら は さ き に 発 癌 作 用 を も つ 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 とDAB
誘 導 体 の 間 の 立 体 的 な 関 係 の 類 似 性 を 指 摘 し た 。110)す な わ ち,
主 発 癌 団 と 副 発 癌 団 お よ び 代 謝 領 域 の 空 間 配 置 に つ い て の 相 互 の
関 係 は こ れ ら の 二 つ の 系 列 の 化 合 物 に お い て は ト ラ ン ス 型DAB
の 場 合 は 非 常 に 類 似 し て い る 。 事 実DAB分 子 は 非 常 に ト ラ ン ス
型 を と り 易 い こ と が み い だ さ れ て い る 。 さ ら に 興 味 深 い こ と は ・
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4mジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン 誘 導 体 に つ い て も 調 べ ら れ た 範 囲
に お い て は ト ラ ン ス 型 を と る 場 合 だ け 腫 瘍 抑 制 作 用 を も ち ,シ ス
型 の 場 合 は も た な い と い う こ と で あ る 。 こ の 点 に 関 し 二 つ の 系 列
の 化 合 物 に お い て 強 い 立 俸 的 な 類 似 性 を み る こ と が で き る 。 す な

























質 的 に 立 体 的 な 適 合 性 に 依 存 し,そ れ に よ っ て 生 体 内 に お け る 試
薬 が 反 応 に 関 与 で き る と い う こ と を 暗 に 示 し て い る 。
表1.か ら α 炭 素 のS'(N)の値 が 制 癌 性 と な ん ら か の 関 連 を 有 す る
よ う に み え る 。 し た が っ て 著 者 ら は ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン と
そ の 誘 導 体 の 制 癌 作 用 に お け る 反 応 箇 所 と し て3個 の 位 置 を 考 え
た 。 そ れ に 反 し てDABの 発 癌 過 程 に お い て は2ケ 所 し か 考 え て
い な い 。 こ の 相 違 の 原 因 と し て 考 え ら れ る も の の 一 つ に ア ゾ結 合
と オ レ フ ィ ン ニ 重 結 合 の 相 違 が あ る 。 後 者 は 反 応 性 に 富 む 水 素 を
有 し 他 の 基 に よ っ て 容 易 に 置 換 さ れ る 。 事 実 オ レ フ ィ ン ニ 重 結 合
の 水 素 こ と に α位 置 の 水 素 が 置 換 さ れ る と そ の 制 癌 性 は 著 る し く
減 少 す る こ と が み い だ さ れ て い る 。148)こ れ は α位 置 の 炭 素 原 子
が 制 癌 作 用 に お い て な に か 重 要 な る 役 割 を に な っ て い る こ と を 暗
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示 す る 。 ま た4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン と そ の 誘 導 体 の α 炭
素 原 子 の 位 置 が こ れ ら の 化 合 物 の 発 癌 過 程 に 関 与 し て い る か ど う
か は 非 常 に 興 味 深 い 。 こ の こ と と 関 連 し てNicke1ら に よ っ て指 摘
さ れ た 一 連 の 植 物 ホ ル モ ソ の 成 長 抑 制 作 用 に 関 す る 事 実 は 興 味 深
い 。150)す な わ ち あ る 化 合 物 が 成 長 抑 制 作 用 を 有 す る た め に は つ
ぎ の よ う な 構 篭 上 の 条 件 が 必 要 と さ れ て い る 。 す な わ ち,(1)カ ル
ボ キ シ ル 慕,(2)反 応 性 に 富 む オ ル ト位 置 の 置 換 基,(3).(1)と(2)で
述 べ た 基 の 適 当 な 空 間 配 置 の 三 つ で あ る 。 と こ ろ が こ れ ら の う ち
の 一 つ の 条 件 を 欠 く と成 長 抑 制 物 質 に な ら な い と い う の で あ る 。
ノ
っ ぎ に4一 ジ メ チ ル ァ ミ ノ ス チ ル ペ ン の4の 位 置 に 置 換 基 の入
っ た 化 合 物 に つ い て 考 え て み よ う。 こ の4の 位 置 はHaddowら も
指 摘 し て い る よ う に14S)制癌 作 用 発 現 の 過 程 に お い て あ る 重 要 な
ノ
役 割 を も っ て い る と 考 え ら れ る 。 と い う の は こ の4位 置 に 置 換 基
が 入 る と そ の 化 合 物 の 制 癌 活 性 が 弱 ま る か ら で あ る 。 著 者 ら の 計
ノ
算 に よ れ ば4位 置 が 置 換 基 で 占 め ら れ て い る 化 合 物 は さ き に 述 べ
た3ケ 所 の 活 性 な 位 置 のS'(N)の値 が た と え 大 き く と もJ/一.非常 に 微
弱 な 制 癌 活 性 し か な い 。 し か る に4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン
ノ
と そ の 誘 導 体 の4位 置 の 反 応 性 指 数 の 値 は そ の 生 化 学 作 用 と は さ
し た る 相 関 関 係 ぱ 認 め ら れ な い 。 す な わ ち こ の位 置 に お け る 生 体
内 の 基 と の 反 応 が 縄 瘍 抑 制 作 用 と密 接 な 関 連 を 有 す る とは 考 え ら
れ な い 。 し た が っ て こ の 位 置 が 置 換 基 で 占 め ら れ る と い うこ とは
立 体 的 な 障 害 に よ っ て 制 癌 作 用 を 妨 害 す る か また は 解 毒 過 程 を 促
進 す る 作 用 を 有 す る こ と に な る と考 え る の が 妥 当 で あ ろ う。 さ ら
ノ
に こ れ と 関 連 し てDAB誘 導 体 に お い て は 一 般 に こ の4位 置 に 置
換 基 が 入 る と そ の 発 癌 活 性 が 減 ず る と い う事 実 は 注 目 す べ き こ と
で あ る 。
4'置換.さ れ た 化 合 物 のS'(N)の 計 算 値 と そ の 制 癌 活 性 を 表2.に
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示 し た 。 こ の 系 列 に お い て 比 較 を す れ ば 制 癌 作 用 の 強 さ と 反 応性
指 数 の 間 に非 常 に 良 好 な る並 行 関 係 が 認 め ら れ る。
表2.パ ラ置換 の4一 ジ メチ ル ア ミノス チル ペ ンの電 子状 態 と制癌 活性
2位 置 の ジ メチルァ ミノ α一炭 素 の 投与量
化 合 物
ぎ(N)
甚 の 窒 素 の
S'(N) S'(N) (㎎/Kg)一
'
4一 ク ロ ロDAS 0,252 0,198 0803 180
"
5,4一 ジメチルDAS 0,249 0,183 0734 180
'
4一 メ チ ルDAS 0,247 0,179 0717 200
" 1









い ま ま で 述 べ て き た4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン や そ の 誘 導
体 の 例 か ら 考 え る と,こ れ ら の 化 合 物 の あ る 特 定 の 位 置 に お け る
求 核 反 応 性 が 大 き い 化 合 物 が 強 い 制 癌 作 用 を 示 す こ と が わ か った。
ま た 序 論 に お い て も述 べ た よ う に 今 日 制 癌 剤 と し て 知 ら れ て い る
物 質 に は 求 核 反 応 性 に 富 む も の が 多 い 。 こ れ ら の 事 を あ わ せ 考 え
る と わ れ わ れ は 効 力 の あ る 制 癌 剤 を 検 索 す る 指 導 原 理 を 導 く こ と
が で き る 。 す な わ ち 「制 癌 剤 を み つ け 出 す 一 つ の 方 法 は 求 核 的 試
薬 と の 反 応 性 が 非 常 に 大 き い 化 合 物 を 合 成 し そ の 活 性 を 調 べ る こ
と で あ る 」 と 。 こ の 方 針 で 考 え ら れ る 化 合 物 と し て は キ ノ ン 系 の
化 合 物 が 考 え ら れ る 。 こ の こ と に つ い て は さ ら に 次 章 で 詳 細 に 検




第3編 第2章 か ら 第5章 ま で い ろ い ろ な 発 癌 化 合 物 あ る い は 制
癌 化 合 物 の電 子 状 態 と生 化 学 作 用 の 関 連 に つ い て 論 じ て き た 。 本
章 に お い て は こ れ ま で に 得 ら れ た 知 見 を も と に し て,こ れ ら の 種
々 の 化 合 物 の 電 子 状 態 と そ の 生 化 学 作 用 の 関 連 に つ い て 綜 合 的 に
検 討 を 加 え,そ こか ら な に か 発 癌 作 用 あ る い は 制 癌 作 用 に本 質 的
に 関 係 し て い る諸 々 の 事 実 を み い だ し て これ ら の 複 雑 な 生 化 学 作
用 を 解 明 す る手 が か りを 得 よ う と試 み た 。
す な わ ち 著 者 らは 本 章 に お い て 発 癌 性 物 質 と体 内 成 分 との 相 互
作 用 に つ い て 考 察 し,つ い で発 癌 性 物 質 の 発 癌 作 用 に お け る立 体
的 な 条 件 と臓 器 特 異 性 の 関 係 に つ い て 論 じ,ま た あ る 種 の 有 機 化
合 物 が 発 癌 作 用 と 制 癌 作 用 とい う二 つ の相 反 す る 作 用 を 有 す る こ
と に つ い て そ の 意 義 を 論 じ,こ れ ら の 結 果 を 用 い て 制 癌 化 合 物 と
し て そ の 有 効 性 が 期 待 さ れ る もの を あ げ る こ と に す る。
第2節 発 癌 性 化 合 物 と体 内 成 分 と の 相 互 作 甲
多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 お よ び ア ゾ 化 合 物 は 二 つ の 主 な る 発 癌 性
化 合 物 の 系 列 で あ り 種 々 な 観 点 か ら 広 範 囲 に 研 究 さ れ て い る 。 し
か し な が ら 今 日 に お い て は,こ と な っ た 系 列 に 属 ず る 数 多 く の 化
合 物 が 発 癌 性 を 有 す る こ と が み い だ さ れ て お り,研 究 者 は 発 癌 性
化 合 物 の 多 様 性 を ど の よ う に 解 釈 す べ き か と ま ど っ て い る の が 現
状 で あ る 。 す な わ ち4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,2一 ア
セ トア ミ ド フ ル オ レ ン お よ び そ の 誘 導 体,ナ イ ト ロ ジ ェ ン マ ス タ
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一 ドや エ チ レ ン イ ミ ン の よ う な ア ル キ ル 化 剤 ,ウ レ タ ン 化 合 物,
チ オ 尿 素,セ ミ カ ル バ ジ ド等 の 発 癌 性 が み い だ さ れ て お り,こ の
よ うな 多 種 多 様 な 化 合 物 が な ぜ 発 癌 性 を も つ か と い う こ と を 統 一
的 な 立 場 か ら 解 釈 で き る 理 論 が 求 め ら れ て い た 。
K領 域 理 論 が 化 合 物 の 発 癌 性 を 解 釈 す る た め に 提 唱 さ れ た が こ
の 理 論 の 適 用 範 囲 はK領 域 の 存 在 す る 化 合 物 に 限 定 さ れ て いる」0ア)
著 者 ら は 発 癌 性 化 合 物 に 共 通 に 存 在 す る 化 学 的 特 性 に 注 目 し,
こ の 特 性 に よ っ て こ れ ら の 化 合 物 の 発 癌 活 性 を 統 一 的 に 解 釈 し よ
う と 試 み た 。 す な わ ち そ の 電 子 状 態 を 考 察 し て 芳 香 族 化 今 物,ア
ゾ 化 含 物.4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド お よ び そ の 関 連 化
合 物,ウ レ タ ン 化 合 物,2一 ア セ ト ァ ミ ド フ ル オ レ ン 誘 導 体,4一
ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ペ ン 誘 導 体 等 の 発 癌 作 用 の 発 現 は そ の 分 子
内 の あ る 特 定 の 位 置 に お け る 体 内 の 求 核 的 な 基 と の 反 応 性 と 密 接
な 閏 係 が あ る と い う結 論 が 得 ら れ た 。 さ ら に 他 に 発 癌 性 物 質 と し
て 知 ら れ て い る イ ソ ニ コ チ ニ ル ヒ ド ラ ジ ン,プ ロ ピ オ ラ ク ト ン,
ピ ラ ジ ン ア マ イ ド,チ オ 尿 素 等 は 求 核 的 試 薬 に 対 し て 反 応 性 に 富
ん で い る カ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 あ る い は 硫 黄 を も っ て い る こ と は 興
味 深 い 。
こ れ と 関 連 し て 森 等 に よ っ て 指 摘 さ れ た よ う に 二 十 日 ね ず み に
肺 癌 を つ く る 化 合 物 は 互 い に そ の 分 子 構 造 が 非 常 に 類 似 し て い る
こ と は 注 目 に 値 す る 。151)す な わ ち イ ソ ニ コ チ ニ ル ヒ ド ラ ジ ン,
ウ レ タ ン,セ ミ カ ル パ ジ ッ ド,ピ ラ ジ ン ア マ イ ド等 は 全 て 肺 癌 を
つ く り ま た そ の 分 子 内 に カ ル パ ミ ル 基(NH,-C-)を 含 ん で
愚
い る 。 さ ら に ア ル キ ル 化 剤 の 生 化 学 作 用 は 生 体 内 に お け る 求 核 的
な 基 の ア ル キ ル 化 に 起 因 す る も の と 考 え ら れ て い る 。 し た が っ て
種 々 の 発 癌 性 物 質 の 発 癌 作 用 は そ の 求 核 的 反 応 性 の 観 点 か ら 解 釈
で き る だ ろ う 。 す な わ ち 発 癌 性 物 質 に よ る 腫 瘍 の 生 成 の 初 期 過 程
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に は こ れ ら の 発 癌 性 化 合 物 の 活 性 な 領 域 と 生 体 内 の 求 核 的 な 基 と
の 相 互 作 用 が 含 ま れ て い る と考 え ら れ る 。 体 内 に お け る 求 核 的 な
基 と し て 考 え ら れ る も の は 数 多 く 存 在 す る 。 例 え ば 核 酸,蛋 白 質
の 側 鎖.種 々 の 補 酵 素 な ど が あ る 。 こ れ ら の うち ど れ が 発 癌 過 程
と 直 接 に 結 び つ い て い る か 知 る に は な お 多 く の 実 験 が な さ れ ね ぱ
な ら な い 。 こ れ に 関 連 し てHeidelbergerらの お こ な っ た 研 究 は 注
目 す べ き で あ る 。152)彼 等 は 二 十 日 ね ず み の 皮 膚 に は,1,2,5,
4一 ジ ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン の よ う な 非 発 癌 性 化 合 物 よ り も1,2,5,
6一 ジ ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン の よ うな 発 癌 性 芳 香 族 炭 化 水 素 に よ り
多 く 結 合 す る 二 種 の 蛋 白 の あ る こ と を み と め た 。 そ し て そ の 一 方
は ア ミ ノ ア ゾ 化 合 物 と 優 先 的 に 結 合 す る こ と が し ら れ て い る ね ず
み の 肝 臓 のh蛋 白 に 電 気 泳 動 法 的 に 非 常 に 類 似 し て い る 。
h蛋 白 お よ び 発 癌 性 の 芳 香 族 炭 化 水 素 と 結 合 し て い る 蛋 白 は そ の
電 気 泳 動 に お け る 挙 動 か ら 負 に 帯 電 し て い る 蛋 白 と 考 え ら れ て い
る 。 さ ら に 最 近Sorofら は2--7セ トア ミ ド フ ル オ レ ン が ね ず み の
肝 臓 の 可 溶 性 蛋 白 と 結 合 し て い る が.そ の 景 は そ の な か の'h'
蛋 白 の な か に も っ と も 多 く み い だ さ れ.こ の 点 で 発 癌 性 ア ゾ 化 合
物 の 場 合 と 一 致 し て い る こ と を み い だ し た 。153)Heidelbergerら
に よ っ て 指 摘 さ れ て い る よ う に,芳 香 族 炭 化 水 素,ア ゾ 色 素,
2-AAFと い う 三 種 の 化 学 的 に こ と な っ た 発 癌 性 化 合 物 が こ と
な っ た 生 体 の 組 織 す な わ ち 肝 臓 や 皮 麿 に お い て 電 気 泳 動 法 的 に 同
じ 種 類 の 蛋 白 質 と結 合 す る と い う こ と か ら 考 え る と,こ れ ら 化 合
物 の 間 に は 非 常 に 類 似 し た 発 癌 の 機 構 が 考 え ら れ る 。152)し か し
こ の 体 内 の 組 織 成 分 で あ る 蛋 白 と 発 癌 性 物 質 と の 結 合 が 発 癌 を 惹
き 起 こ す 根 本 的 な 原 因 で あ る か ど う か は い ま だ 未 解 決 で あ
る 。 肝 臓 や 皮 膚 に お げ る 問 題 の 蛋 白 質 が 負 に 帯 電 し て い る と い う
事 実 は ・ 理 論 的 に 導 か れ た 結 論 す な わ ち 全 て の 種 類 の 発 癌 性 物 質
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は 瞳 瘍 形 成 の 第1段 階 に お い て 生 体 内 の 求 核 的 な 基 と 相 互 作 用 を
す る と い う 仮 説 と対 比 し て 注 目 す べ き で あ る 。 い い か え れ ば こ の
求 核 的 な 基 と は 負 に 帯 電 し て い る 基 に な る 。 こ の 負 に 帯 電 し て い
る 受 容 体 の 本 性 を あ き ら か に す る の は 非 常 に 困 難 で あ る が,こ れ
に つ い て 一 つ の 示 唆 を 一与 え る の はWeilerらに よ っ て み い だ さ れ た
事 実 す な わ ち 器 官 特 異 性 抗 原 体 はDABに よ っ て ね ず み に つ く ら
れ た 肝 癌 の 発 癌 過 程 に お い て 消 失 す る と い う事 実 で あ る 。 こ の こ
と と,負 に 帯 電 し た 蛋 白 質 と 発 癌 剤 の 結 合 と い う事 実 と な ん ら か
の 関 連 が あ る こ と も十 分 予 想 で き る 。154'155)同様 な こ と が2、ア
セ トア ミ ド フ ル オ レ ン に よ る ね ず み の 肝 癌 発 生 の 場 合 も 肝 臓 特 異
性 の 抗 原 体 の 消 失 と い うか た ち で あ ら わ れ る の も 興 味 が あ る 。156)
他 に 考 え ら れ る 生 体 内 に お け る 求 核 的 な 基 と し て コ リ ン エ ス テ
ラ ー ゼ が あ る 。 コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ は 実 験 的 に 求 核 的 な 基 を 有 す
る 部 分 と ア ニ オ ン 部 を も つ と考 え ら れ て い る 。 そ し てTEM,
TEPA,ナ イ ト ロ ジ ェ ン マ ス タ ー ドの よ う な 制 癌 剤 が コ リ ン エ ス
テ ラ ー ゼ の 酵 素 触 媒 的 な 働 き を 阻 害 し て い る こ と が し め さ れ て い
る 。157～159)した が っ て 発 癌 剤 あ る い は 制 癌 剤 の 作 用 は こ の コ リ
ン エ ス テ ラ ー ゼ の 阻 害 と な ん ら か の 関 連 を 有 す る 可 能 性 が あ る 。
こ れ と 関 連 し て 後 述 す る よ う に コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ 阻 害 作 用 を も
つ パ ラ オ キ ソ ン は 広 く殺 虫 剤 と し て 用 い ら れ て お り.ま た 腫 瘍 の
成 長 を 阻 止 す る 能 力 を 有 す る 。160)制 癌 作 用 と発 癌 作 用 の 反 応 の
型 式 の 類 似 性 か ら 考 え る と パ ラ オ キ ソ ン の 発 癌 性 も 充 分 期 待 で き
る 。124)
第5節 発 癌 作 用 に お け る 立 体 条 件 と そ の 臓 器 特 異 性
著 者 ら は 一 連 の 発 癌 性 化 合 物 の 研 究 の 過 程 に お い て 立 体 的 な 条
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件 の 重 要 性 を し ば し ば 強 調 し ま た 芳 香 族 炭 化 水 素,ア ゾ 化 合 物.
ア ミ ノ ス チ ル ペ ン 誘 導 体,2一 ア セ トア ミ ド フ ル オ レ ン 等 の 発 癌
性 化 合 物 に み と め ら れ る 著 し い 立 体 的 な 類 似 性 を 指 摘 し て き た 。
110'a22)その 関 係 を 図1 .に 示 す 。 こ の 立 体 的 な 類 似 性 に つ い て 少
し 詳 細 に 検 討 し て み る と肝 癌 を 作 る 化 合 物 と 皮 膚 癌 を 作 る 化 合 物
の 聞 に 明 瞭 な る 相 違 が あ る こ と が わ か る 。 す な わ ち 図1.に お い て
み ら れ る よ う に 芳 香 族 炭 化 水 素 の 副 発 癌 団 に 対 応 す る 位 置 に 窒 素
原 子 を 有 す る 発 癌 性 化 合 物 は 肝 瘍 を つ く る 。 こ の 位 置 の 窒 素 原 子
が 塩 素 あ る い は 水 素 原 子 で お き か わ る と 理 論 的 な 反 応 性 指 数 は か
な り大 き い の に 肝 癌 を つ く る 能 力 が な く な る 。 た と え ば2一 ク ロ
ロ フ ル オ レ ソ や フ ル オ レ ン が そ の 例 で あ る 。 す な わ ち こ れ ら の 化
合 物 の4位 置 に お け るS'(N)の値 は27ク ロ ロ フ ル オ レ ン に つ い て
は0.2203,フ ル オ レ ン はO.2230で,い ず れ も 第4章 表5.を み れ
ば わ か る よ う に 肝 癌 を 発 生 す る 閾 値 よ り 大 き い 。 し た が っ て こ れ
ら の 化 合 物 に お い て 副 発 癌 団 に 対 応 す る 位 置 に あ る 窒 素 原 子 は 発
癌 過 程 に お い て な ん ら か の 重 要 な る 役 割 を は た し て い る と 考 え る
の は ご く 自 然 で あ ろ う。 い ま の 段 階 で は こ の 窒 素 原 子 の 役 割 は 十
分 明 確 に は さ れ て い な い が.な ん ら か の 意 味 で こ の 窒 素 原 子 は 肝
ホ
癌 の 形 成 に 密 接 な 関 連 を 有 し て い る と 考 え ら れ る 。 こ の 点 に 関
し てPinckに よ っ て な さ れ た 研 究 は 興 味 が あ る 。 す な わ ち.彼
は モ ン モ リ ロナイ トと ア ミ ノ フ ル オ ン お よ び そ の 誘 導 体 と の 分 子 化
物 生 成 に よ る 色 の 変 化 と ア ミ ノ フ ル オ レ ン 誘 導 体 の 発 癌 活 性 の 間
に 密 接 な る 関 連 の あ る こ と を み い だ し た 。162)Pinckに よ れ ば
こ の 分 子 化 合 物 は ア ミ ノ フ ル オ レ ン の ア ミ ノ 基 の 正 に 帯 電 し た 窒
*な お・ この窒素原子は肝癌の形成 に不可欠 と、・うのではない。た とえば 四塩化炭素の ような
窒素原子 のない化合物で も肝癌をつ くる。161)
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2一アセ トア ミドフルオレン2一 クロロフルオレン フ ル オ レ ン
(a)肝 発 癌 性 化 合 物(2一 ク ロ ロ フ ル オ レ ン お よび フ ル オ レ ン は 肝 発 癌
性 は な い)
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(b)皮 膚発 癌 性 化 合 物
⑩ 主発 癌 団 または そ れ に対 応す る位 置
・》 副 発 晴 団 また は それ に対 応 す る位置
素 原 子 と こ の モ ン モ リ ロ ナ イ ト の 粘 土 の 負 に 帯 電 し た 部 分 と の 相
互 作 用 に よ る と 考 え ら れ て い る 。 こ の モ ン モ リ ロ ナ イ ト と 蛋 白 質
の 類 似 性 か らPinckは ア ミ ノ フ ル オ レ ン と肝 臓 の 蛋 白 と の 結 合 は
モ ン モ リ ロ ナ イ ト と ア ミ ノ フ ル オ レ ン の 分 子 化 合 物 と 同 様 な 相 互
作 用 で あ ろ う と 考 え,さ ら に こ の 結 合 は ア ミ ノ フ ル オ レ ン の 窒 素
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原 子 と 蛋 白 質 の 負 に 帯 電 し て い る 慕 す な わ ち カ ル ボ キ シ ル 某 の 間
に 生 じ て い る と い う仮 説 を 提 唱 し た 。 こ れ ぱ 理 論 的 に 導 か れ た わ
れ わ れ の 仮 説 す な わ ちDASの ア ミ ノ 某 の 窒 素 原 子 あ る い ば ア ミ
ノ フ ル オ レ ン 誘 導 体 の 窒 素 原 子 と 結 合 す る の は 負 に 帯 電 し た 部 分
あ る い は 求 核 的 た 基 で あ る と い5考 え と 一 致 す る 。 こ の 事 に 注 目
す る と 芳 香 族 炭 化 水 素 に つ い て そ の 副 発 瘍 団 の 炭 素 原 子 を 窒 素 原
子 と署 換 す れ ば,そ の 化 合 物 が 肝 癬 を つ く る能 力 を も つ よ う に な
る 可 能 性 が あ る 。 こ の 観 点 に た て ば 強 力 な 皮 膚 癌 発 生 能 力 を 有 す
る4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド の2一 ア ミ ノ お よ び2一 ジ
メ チ ル ア ミ ノ 誘 導 体,ア ク リ ジ ン の よ う な 窒 素 原 子 を 含 む 異 環 芳
*
香 旗 炭 化 水 素 な ど て 肝 癌 発 生 能 力 が あ る か も し れ な い 。
図1・ で み と め ら れ る よ う に 発 嬉 性 の 芳 香 族 化 合 物 と4一 ニ ト ロ
キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド(4NQO)と そ の 誘 導 体 は 皮 膚 癌 を つ く
る こ と が し ら れ て い る が,こ れ ら は 立 体 的 熊 類 似 性 を 有 す る 。
4NQOの4位 置 は 発 鴨 反 応 の お こ る 位 置 と 考 え ら れ て い る 弔,こ
の 位 置 は1,2一 ベ ン ズ ァ ン ト ラ セ ン の5位 置 に 対 応 す る 。 発 癌 性
芳 香 族 炭 化 水 素 のK領 域 に あ る 二 個 の 炭 素 原 子 は いtま で の 理 論
に お い て は 発 癌 作 用 に お い て 同 等 な 役 割 を す る と さ れ て い る 。 し
か し4NQOと 発 癌 性 芳 香 族 炭 化 水 素 の 立 体 的 な 類 似 性 を 考 え る と
K領 域 の 各 炭 素 原 子 の は た す 役 割 を 再 検 討 す る 必 要 が あ る の で は
な か ろ う か 。 こ れ に 関 連 し て 次 の 事 実 は 興 味 が あ る 。Millerらの
研 究 に よ る と165'164)K領域 に 弗 素 原 子 を 有 す る5一 フ ル オP-10一
メ チ ル『1.2一ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン は 二 十 日 ね ず み の 皮 膚 に は 発 癌
性 を も た な い こ と が わ か っ た 。 一 方4一 フ ル オ ロー10一 メ チル ー1,
*副 発癌団に窒素原子を もっ5,4,5,6一 ジベ ンゾヵルパ ゾールは肝癌 をつ くることが報告
されてい る。
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2一 ベ ン ズ ァ ン ト ラ セ ン も 同 様 にK領 域 に 弗 素 を 有 し て い る が こ
の 化 合 物 は 多 少 発 癌 活 性 を も っ て い る 。 こ の 事 実 は10一 メ チル ー1,
2一 ベ ン ズ ア ン ト ラ セ ン 誘 導 体 に よ る 発 癌 作 用 の 発 現 に はK領 域
の3位 置 が 空 い て い る こ と が 不 可 欠 で あ る こ と を 示 し て い る 。
Millerらは こ の 結 果 か ら こ れ ら の 化 合 物 に お い て はK領 域 の3位
置 が 発 癌 過 程 に 決 定 的 な 役 割 を は た す と 考 え た 。 こ の5位 置 に 置
換 某 が 存 在 し な い こ と が 発 癌 作 用 に と っ て 重 要 で あ る と い う こ と
はDunningら の 実 験 に よ っ て も支 持 さ れ て い る.165)す な わ ち
彼 に よ る と5位 置 が 空 い て い る4一 メ チ ルー1,2一 ベ ン ズ ア ン ト ラ
セ ン の 発 癌 活 性 は5一 メ チ ルー1,2一ペ ン ズ ア ン ト ラ セ ン よ り は る
か に 大 き い.こ れ ら の 事 実 を 考 慮 す れ ば 芳 香 族 炭 化 水 素 と4NQO
の 立 体 的 な 類 似 性 は 注 目 す べ き こ と で あ ろ う。
第4節 有 機 化 合 物 の 発 癌 活 性 と制 癌 活 性
著 者 ら は い ま ま で に 発 癌 性 物 質 の 作 用 は 生 体 内 に お い て 細 胞 の
成 長 を 制 御 す る の に 重 要 な 役 割 を も つ よ う な 求 核 的 な 基 と こ れ ら
の 化 合 物 の 活 性 な 領 域 の 相 互 作 用 を 介 し て 発 現 す る と 考 え て きた 。
さ ら に 第5章 で 述 べ た よ う に 制 癌 作 用 も発 癌 作 用 と 同 様 な 反 応 形
式 を 有 す る 可 能 性 を 指 摘 し た 。 こ の 一 見 全 く正 反 対 で あ る 発 癌 作
用 と 制 癌 作 用 が 同 様 な 反 応 形 式 で お こ る と い う こ と は 非 常 に 強 く
わ れ わ れ の 興 味 を 惹 く。 し た が っ て 求 核 的 試 薬 に 対 し て 強 い 反 応
性 を も つ 化 合 物 は 発 癌 活 性 お よ び 制 癌 活 性 を 有 す る 可 能 性 が あ る。
こ の 観 点 よ り す れ ば 殺 虫 剤 と し て 知 ら れ て い る 有 機 燐 化 合 物 た と
え ば パ ラ オ キ ソ ン や パ ラ チ オ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 は 発 癌 性 あ
る い は 制 癌 性 を 有 す る 可 能 性 が あ ろ う 。 事 実 さ き に も 少 し ふ れ た
よ う にMendelら は パ ラ オ キ ソ ン はinvitroの 実 験 で 二 十 日 ね
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ず み の 淋 巴 肉 唾 の 密 細 胞 の 成 長 を 阻 止 した こ とをみ い だ して い る。160)
ヒ述 の よ う に 物 質 の 発 癌 お よ び 制 癌 作 用 は 体 内 の 求 核 的 な 基 と
こ の 化 合 物 の 活 性 な 領 域 と の 相 互 作 用 と 関 連 が あ る よ う に 思 え る。
し か し な が ら こ の 相 反 す る 両 作 用 に お け る 体 内 の 活 性 位 置 が 一 致
し て い る 必 然 性 は な い 。 現 段 階 に お い て は 体 内 で の 両 作 用 の 活 性
中 心 が 同 じ で あ る か 否 か を 議 論 す る の は 大 変 困 難 で あ る 。 し か し
と に か く こ の 両 作 用 に お い て そ の 反 応 の 型 が 同 じ で あ る こ と ば 注
目 に 値 す る 。 こ の 場 合 当 然 次 の 疑 問 が 生 じ て く る 。 す な わ ち 反 応
の 型 が 同 じ で あ る の に ど う し て 同 一 の 分 子 が 反 対 の 生 理 的 作 用 で
あ る 発 痛 作 用 と 制 癌 作 用 を も つ の で あ ろ うか と,こ の 逆 説 的 な 質
問 に 対 す る 正 し い 解 答 は 発 癌 過 程 の 機 構 が 解 明 さ れ な い 限 り与 え
ら れ な い だ ろ う 。 し か し こ の こ と な っ た 二 つ の 作 用 に お け る 相 違
はH・dd・ 響 》W・ ・b・・ll6)らに よ っ て 指 摘 さ れ て い る よ う に 質 的 な
も の よ り も量 的 な も の で あ ろ う と 考 え ら れ る 。 事 実 あ る 化 合 物 を
長 期 間 に わ た っ て 少 量 ず つ 実 験 動 物 に 投 与 す る と 発 癌 作 用 を 示 す
の に 対 し て,こ れ を 大 量 一 時 に 与 え る と 制 癌 作 用 を 示 す 傾 向 が あ
る 。 こ の こ と は 放 射 線 あ る い ば 大 部 分 の ア ル キ ル 化 剤 お よ び 他 の
い く つ か の 化 合 物 に お い て も み と め ら れ る こ と で あ る 。 こ れ ら の
事 実 か ら わ れ わ れ は こ の 発 癌 お よ び 制 癌 作 用 の 領 域 を そ の 化 合 物
の 求 核 的 試 薬 に 対 す る 反 応 性 の 大 小 に よ っ て 分 類 し よ う と試 み た。
そ れ を 図 示 す る と 図2.の よ う に な る 。 こ の 図 に お い て 横 軸 は 求 核
的 反 応 性 の 尺 度 を 示 し 左 か ら 右 へ い く に つ れ て 大 き く な る 。 こ の
図 でAか らCま で の 範 囲 は 発 癌 領 域 で あ り,こ のAとGが 発 癌 性
の 求 核 的 反 応 性 の 下 限 と 上 限 の 閾 値 を あ ら わ してい る。 発癌 性 物 質の
大 部 分 が この領 域 に 入 る もの と思 われ る。 つ ぎ にBを 制癌 作 用 に お け る 求 核
的 反 応 性 の 下 隈 とす る と,制癌 領域 は一 部 発瘍 領域 と重 な る。 この重 な った領
域B-Cは 同 一 の 分 子 が 発 癌 作 用 と 制 癒 作 用 と い う一 見 相 反 し た
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性 質 を 有 す る 場 合 が あ る こ と を う ま く説 明 す る 。 そ し て1,2,5,
6一 ジ ベ ン ズ ァ ン ト ラ セ ン,3,4一 ペ ン ズ ピ レ ン,ナ イ ト ロ ジ ェ
ン マ ス タ ー ド誘 導 体,ア ミ ノ ス チ ル ベ ン 誘 導 体.4一 ニ ト ロ キ ノ
リ ン ーN一 オ キ シ ド等 の よ う な 発 癌 お よ び 制 癌 両 作 用 を 有 す る 化
合 物 は こ の 領 域 に 入 る 。 求 核 的 試 薬 に 対 し て 強 い 反 応 性 を 有 す る
よ う な 化 合 物 は 境 界Cに 近 い と こ ろ か,ま た は 領 域C-Eに 属 し
図2.求 核的 反応性 か らみた化合物 の発癌 お よび 制癌領域
非 発癌領域 一
制 癌 領 域
← 一一一 一 一 一"-pmmu-
発 癌 領 域一 一 タ
DAB
ポ リフェノール 芳 香 族 炭化 水 素
C
一評 核的反応
ナ イ トロ ジ ェ ン マ ス タ ー ド キ ノ ソ 誘 導 体
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こ れ ら の あ る も の は 強 力 な 制 癌 剤 に な る 可 能 性 を 有 す る と 考 え ら
れ る 。 こ の 領 域 に は 例 え ぱ 種 々 の キ ノ ン 誘 導 体 が 属 す る 。 領 域
A-Dば そ の 求 核 反 応 性 が な い か ま た は あ っ て も 極 め て 小 さ い 化
合 物 を 含 み.こ れ ら の 化 合 物 は 発 癌 性 も 制 癌 性 も 示 さ な い 。 こ の
化 合 物 の 例 と し て は ポ リ フ 山 ノ ル 化 合 物 が あ る 。
求 核 的 試 薬 に 対 す る 反 応 性 の 観 点 か ら 制 癌 性 化 合 物 を 合 成 し
そ の 制 癌 性 を 調 べ る に 際 し て は そ の 化 合 物 の 電 子 状 態 に よ る 考 察
が 有 効 で あ る 。 共 役 化 合 物 の 化 学 反 応 性 は そ の 化 合 物 の π電 子 の
エ ネ ル ギ ー 準 位 と 密 接 な 関 連 を 有 し て い る 。 す な わ ち 最 高 被 占 準
位 お よ び 最 低 空 準 位 は そ れ ぞ れ こ の 化 合 物 の 電 子 供 与 性 と電 子 受
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容 性 と 深 い 関 係 が あ る 。 し た が っ て こ れ ら の エ ネ ル ギ ー 準 位 は そ
れ ぞ れ 求 電 子 的(電 子 不 足),求 核 的(電 子 過 剰)な 某 に 対 す る
反 応 性 の 尺 度 と な る 。 す な わ ち 最 低 空 準 位 の 軌 道 が 低 い ほ ど そ の
化 合 物 の 電 子 親 和 力 は 大 き く な っ て 電 子 を うけ と り 易 く な り,ま
た 最 高 被 占 準 位 は 高 い ほ ど そ の 分 子 の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ア ル は 小
さ く な っ て 電 子 を だ し 易 く な る 。 こ れ ら の 関 係 を 図3.に 示 す 。









(1〕山(1[)阻)は 電 子 状態 に よって分類 された化 合物 の群
線a-bは ベ ンゼ ンの炭 素 の クー ロ ン積 分
ノ
分 子 を そ の エ ネ ル ギ ー 準 位 に し た が っ て 図5.に 示 す よ5に1,1,
fi,匿 類 に 分 類 す る 。 皿類 の 最 低 空 準 位 は1類 の そ れ よ り も 低 く
し た が っ てll類 の 化 合 物 は1類 よ り 求 核 的 試 薬 に 対 す る 反 応 性 が
大 き い 。 ま た 理 類 の 化 合 物 は そ の 最 低 空 準 位 が ベ ン ゼ ン に お け る
炭 素 原 子 の エ ネ ル ギ ー 準 位 よ り低 い の で 極 め て 大 き い 求 核 的 反 応
性 を 有 す る こ と が 期 待 さ れ る 。 厳 密 に 化 学 反 応 性 を 論 ず る 場 合 は
そ の 考 え て い る 化 合 物 の 反 応 位 置 に お け る 電 子 分 布 を 考 慮 し な け
れ ば な ら な い こ と は い う ま で も 次 か ろ う。 し か し 反 応 性 を 大 雑 把
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に 評 価 す る 場 合 は,一 般 に 外 子 軌 道 の エ ネ ル ギ ー 準 位 に よ っ て 議
論 す る こ と が で き る 。1類 に 属 す る 化 合 物 と し て は 例 え ば ベ ン ゼ
ン や ナ フ タ リ ン お よ び 極 性 の そ ん な に 大 き く な い 置 換 某 を も つ こ
れ ら の 誘 導 体 が あ る 。3,4一 ベ ン ズ ピ レ ン や1,2,5,6一 ジ ペ ン
ズ ア ン ト ラ セ ン の よ う な 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 の 最 低 空 準 位 は ベ
ン ゼ ン や ナ フ タ リ ン の そ れ に 比 し て は る か に 下 に あ る 。 よ っ て こ
ノ
れ ら の 化 合 物 は1類 と し て 分 類 さ れ 得 る 。 つ ぎ にH類 の 最 低 空 準
位 の エ ネ ル ギ ー は1類 の よ り も 低 く,こ のU類 に 属 す る 化 合 物 と
　
し て は1類 あ る い は1に ニ ト ロ 某 の よ う な か な り強 い 電 子 吸 引 性
の 某 が つ い た 誘 導 体 が あ る 。 ま た 皿類 は ア ク リ ジ ソ.フ ェ ナ ジ ン,
カ ル パ ゾ ー ル の よ うな 異 環 芳 香 族 化 合 物 も 含 む 。 す な わ ち こ れ ら
の 化 合 物 は 炭 素 原 子 の か わ り に よ り電 気 陰 性 度 の 大 き い 原 子 た と
え ば 窒 素 原 子 に よ っ て お き か え ら れ て い る の で こ の 化 合 物 の 最 低
空 准 位 は 低 く な り し た が っ て 求 核 反 応 性 は 増 加 す る の で あ る 。 い
ろ い ろ な ブ リ ン や プ テ リ ジ ン 誘 導 体,ニ ト ロ キ ノ リ ソ 誘 導 体 も ま
た こ の 皿類 に 属 し て い る 。 こ の こ と か ら こ れ ら の 化 合 物 の 制 癌 作
用 は そ の 化 合 物 の 示 す 求 核 的 試 薬 に 対 す る 大 き い 反 応 性 に 由 来 す
る と 考 え る こ と も で き よ う。 こ れ に 閣 連 し てPunmanに よ っ て 提
唱 さ れ た 考 え は 興 味 深 い 。f67)彼 は 葉 酸 の 制 癌 性 が そ の プ テ リ
ジ ン 環 の 電 子 受 容 性 と 関 連 が あ る と述 べ て い る 。 彼 の 考 え は 著 者
ら の と は 一 致 し な い が ・ 代 謝 拮 抗 物 質 と 生 体 内 の 活 性 中 心 の 間 で
生 ず る 電 荷 移 動 の 方 向 が わ れ わ れ の そ れ と 一 致 し て い る こ と は 注
目 す べ き こ と で あ ろ う。
最 低 空 準 位 の エ ネ ル ギ ー が ベ ン ゼ ン の 炭 素 原 子 の エ ネ ル ギ ー 準
位 に 近 い か ま た は そ れ よ り 低 い 化 合 物 は 旺 類 と し て 分 類 さ れ る 。
キ ノ ン 類 お よ び そ の 誘 導 体 は 殆 ん ど こ の 皿 類 に 属 す る 。 分 子 軌 道
法 の 立 場 か ら 考 察 す る と た し か に キ ノ ン類 と そ の 誘 導 体 は 求 核 的
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試 薬 に 対 し て 非 常 に 反 応 し 易 い と ・・う結 論 が 導 か れ ,実 験 事 実 と
よ く 一 致 す る 。 フ ル ベ ン お よ び そ の 誘 導 体 も こ の 類 に 属 す る の で ,
求 核 的 試 薬 に 対 す る 非 常 に 大 き い 反 応 性 を も っ て お り ,し た が っ
て 制 縮 性 を 有 す る 可 能 性 が 充 分 に あ る 。
上 述 し た こ と か ら さ き に も 少 し ふ れ た よ う に 薯 者 ら は 「制 癌 剤
を 得 る 一 つ の 方 法 ば 求 核 的 試 薬 に 対 し て 非 常 に 大 き い 反 応 性 を 有
す る 化 合 物 を 合 成 し 検 査 す る こ と で あ る 」 と い う結 論 を 得 た 。
第5節 キ ノ ン 構 造 と 制 癌 性
第4節 に お い て 述 べ た よ う に 制 癌 性 物 質 と し て も っ と も 有 望 な
も の は キ ノ ン の 誘 導 体 で あ ろ う 。 こ の 化 合 物 ば さ き ほ ど も 述 べ た
よ う に 求 核 的 反 応 性 が 大 ぎ い 。 こ の キ ノ ン の 誘 導 体 の あ る も の ぱ
事 実 制 瘍 性 を 有 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 す な わ ちPowel1は,
二 十 日 ね ず み のTwort癌 種 に 対 し て ナ フ ト キ ノ ン お よ び ア ン ト ラ
キ ・ ン が 制'剰 生 を も っ て い る こ と を 報 告 し て い る.168)B・dg・ ら
は 芳 香 族 炭 化 水 素 の い く つ か の キ ノ ン 誘 導 体,た と え ば ろ,4.8,
9一 ジ ペ ン ズ ピ レ ン ー5,10一 キ ノ ン(1},5,4,9,10一 ジ ペ ン ズー5,
8一 キ ノ ン(ll)等はWalkef癌 腫256の 成 長 を 抑 制 す る こ と を み い
だ し た 。169)多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 の キ ノ ン誘 導 体 の う ち4一 メ
チ ル ベ ン ズ ア ン ス ロ ン(il[)とペ ン ズ ア ン ス ロ ン ー4一 ア ル デ ヒ ド(IV)
は 制 癌 性 を 有 す る こ と が し ら れ て い る 。 他 方 ア ロ メ ゾ ナ フ ト ジ ァ
ン ス ロ ン(V}と イ ソ ジ ベ ン ズ ア ン ス ロ ン{VI}は8乃 至9個 の ベ ン ゼ ン
核 を 有 す る が 制 繕 性 は な い 。 こ れ ら の 化 合 物 が 唾 瘍 の 成 長 を 抑 制
す る 能 力 の な い の は お そ ら く そ の 立 体 障 害 と 生 体 に お け る 活 性 な
部 分 へ の 滲 透 が 因 難 な こ と に よ る と 思 わ れ る 。
こ の 観 点 よ り す れ ば 制 癌 剤 を 検 索 す る 範 囲 は 多 く と も6乃 至7
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個 の ペ ソ ゼ ンi環
を も つ 化 合 物 に
限 定 し て も よ い
だ ろ う 。
Berenblumと
S。h。ent、1170)
は5,4一 ペ ン ズ
ピ レ ン の 二 十 日
ね ず み お よ び ね
ず み に お け る 代
謝 機 構 を 研 究 し
て2個 の 代 謝 産
物 す な わ ち8-一
ヒ ド ロ キ シ ー3.
























4一 ベ ソ ズ ピ レ ン と5,4一 ベ ソ ズ ピ レ ン ー5,8一 キ ノ ン を 遊 離 し た 。
そ し て こ の 後 者 が 腫 瘍 を 形 成 し な い と い う 事 実 か ら 彼 等 は 次 の 椎
論 を く だ し た 。 す な わ ち キ ノ ソ 誘 導 体 は 多 分5,4一 ペ ン ズ ピ レ ン
に よ る 種 瘍 の 生 成 の 機 構 に は 含 ま れ な い だ ろ う が,腫 瘍 の 成 長 の
抑 制 お よ び ホ ル モ ソ 作 用 に 関 連 し て い る と 考 え た 。D・magkは
TEM,ナ イ ト ロ ジ 、ー一 ン マ ス タ ー ド,2,5一 ビ ス エ チ レ ン ィ ミ ノ
ベ ン ゾ キ ノ ソ のEhrlich癌 腫 お よ び 吉 田 肉 瞳 へ の 抑 制 作 用 を 比
較 研 究 し て キ ノ ン 誘 導 体 が 他 の も の よ り も 強 力 な 抑 制 作 用 を 示 す
こ と を あ き ら か に し た 。171)ま た こ の キ ノ ン 誘 導 体 は 二 十 日 ね ず
み お よ び ね ず み に 接 種 さ れ た 広 範 囲 な 種 々 の 腫 瘍,た と え ば
Crocker肉 腫180,Ehrlich癌}憶,腺 癒 腫[EO771,Walker癌 肉
瞳256,Flexner-J・bling癌 種 に つ い て 強 力 な 抑 制 作 用 を 有 す
る こ と がLoustalotら に よ っ て あ き ら か に さ れ た 。172)Nosekと
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Ba「tekは ペ ン ゾ キ ノ ン が ね ず み 体 内 のWalkerの 伝 染 性 腫 瘍 の
成 長 に お よ ぼ す 抑 制 作 用 に つ い て 報 告 し て い る 。1アろ)酒 井 ら は 広
範 囲 に キ ノ ン 誘 導 体 を 網 羅 し て そ の 制 癌 活 性 を し ら ぺ てEhrlich
腹 水 癌 腫 に 対 し て2一 メ チ ル チ オ ナ フ トキ ノ ン お よ び2,5一 ジ メ
チ ・レチ オ ナ ・ ト キ ・ ン 講 体 が 活 性 鮪 す る こ と を 幸賠 して い る1P
ま た 最 近 高 野 ら も二 十 日 ね ず み に お け る 腹 水 お よ び 固 形 腫 瘍 に こ
れ ら の 化 合 物 が 制 癌 性 を 有 す る こ と を あ き ら か に し た 。175)
9,10一 フ ェ ナ ン ト ラ キ ノ ン の 以 下 に 述 べ る 二 十 日 ね ず み 中 の 種 瘍
に 対 す る 制 瘍 作 用 はPOweilに よ っ て 示 さ れ て い る 。176)す な わ
ちA系 の 二 十 日 ね ず み の 癌 腫65,A系 の 二 十 日 ね ず み の 繊 維 帳 肉
腫,CBA二 十 日 ね ず み の 紡 錘 細 胞 の 瞳 瘍 お よ び 鱗 状 細 胞 の 癌 瞳,
R皿,二 十 日 ね ず み の 乳 腺 癌 腫 とAお よ びR贋,二 十 日 ね ず み の 自 然
発 生 の 乳 瞳 瘍 た ど で あ る.
こ の 著 者 ら の 提 唱 に 関 連 し て 量 近 非 常 に 強 力 な 制 癌 剤 で あ る マ
イ ト マ イ シ ン が 加 水 分 解 に よ っ て キ ノ ン 構 造 を 与 え る と い う事 実
が み い だ さ れ て い る の は 興 味 深 い 。177)ま た 発 癌 お よ び 制 縮 両 作
用 を 有 す る ア ク チ ノ マ イ シ ン は そ の 染 料 構 造 の 部 分 に キ ノ ン 構 造
を 有 し て い る こ と は 注 目 す べ き こ と で あ る 。
他 に 求 核 的 試 薬 に 対 し て 反 応 性 に 富 む 化 合 物 と し て は フ ェ ニ ル
フ ォ ス フ ェ ー ト お よ び カ ル パ メ イ ト化 合 物 が あ る 。 こ れ ら の 化 合
物 は 各 々 求 核 的 な 基 に よ っ て 容 易 に 攻 撃 さ れ る 燐 原 子 一 炭 素 原 子
を も っ て い る 。 パ ラ オ キ ソ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物,ま た ウ レ タ
ン 誘 導 体 の 制 癌 活 性 は 上 述 し た 反 応 性 に と む 原 子 あ る い は 基 に よ
る も の で あ ろ う。 ア ザ セ リ ン とDONは16000個 の 検 索 さ れ た
化 合 物 中 で 肉 腫180に 対 し て も っ と も 強 力 な 制 癌 性 を 有 す る こ
と が 報 告 さ れ て い る 。178)著 者 ら の 仮 説 に よ れ ば こ れ ら の 化 合 物
の 活 性 は 求 核 的 試 薬 に 対 し て 反 応 性 に と む 炭 素 原 子 に 起 因 す る も
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の と 考 え ら れ る 。 同 様 な 見 解 に よ っ て ウ レ タ ン お よ び ホ ル ム ア ミ
ド の 制 癌 作 用 も 解 釈 す る こ と が で き る 。
図5.
?
種 々 の 制 癌 化 合 物
Nl≡N=GH-C-0-CH2-CH-COOH

















ホ ル ム ア ミ ド
179,180)
さ ら に ニ ン ニ ク 中 の ア リ シ ン が 制 癌 性 で あ る こ と も面 白 い 。
こ の 化 合 物 はinviv・ でSH某 の よ う な 求 核 的 試 薬 と 反 応 す る こ
と が あ き ら か に さ れ て い る 。 し た が っ て こ の 化 合 物 の 生 化 学 作 用
は こ の 反 応 性 と な ん ら か の 関 連 を 有 す る も の と 思 わ れ る 。 こ の 事
実 は 生 体 内 に お け る 求 核 的 な 基 が 細 胞 の 成 長 の 調 節 に な ん ら か の
関 連 が あ る と い う著 者 ら の 見 解 と 合 致 す る も の で あ る 。
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第7章 フェニル エーテル コ リンの電子状 態 と薬理 作用
箏1節 序 論
神 経 が 興 奮 を 伝 え る 場 合,神 繰 節 の と こ ろ あ る い ば 神 経 末 端 と
内 臓 を つ な ぐ と こ ろ で は 神 経 細 胞 が つ な が っ て い な い の で 通 常 用
い ら れ る 意 味 で の 興 奮 伝 達,す な わ ち 細 胞 膜 を 通 じ て の 興 奮 伝 達
は で き ず,t「ansmitterと よ ば れ る 分 子 が 興 奮 伝 達 の 役 割 を は た
す(図1・ 参 照)。





こ のtransmitterと し て 確 認 さ れ て い る も の の 一 つ に ア セ チ ル
コ リ ソ が あ る 。 ア セ チ ル コ リ ン が ど の よ う な 機 構 で 興 奮 の 伝 達 に
:昼:二≒N+一 、H,-CH,一 。-1-、H,
/CH
3 ア セ チ ル コ リ ン
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関 与 す る か と い 瑚 題 は い ろ い ろ 研 究 さ れ ・ ま た 有 力 な 仮 説 も提
出 さ れ て い る 崩 ま だ 万 人 を 納 得 さ せ る も の は な い ・ し か し 神 経
末 端 か ら 分 泌 さ れ た ア セ チ ・レ ゴ 」7ig図2・ の よ う 向 ・水 分 解 す る
コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ と い う酵 素 が こ の 興 奮 佛 報 電 要 な 役 割 を 果
た し て い る こ と は 確 実 と さ れ て い る 。 コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ に つ い










尽 綜 照:＼◎ 勉＼∵T＼
/『 さ'噛 ＼
て はWilsOnら の 広 汎 な 研 究 が な さ れ.図2.の よ う に ア ニ オ ン 部
と 加 水 分 解 部(Esteraticsite)の・二 つ の 活 性 中 心 を も つ こ と が
明 ら か に さ れ て い る 。 ア ニ オ ン 部 と し て は カ ル ボ キ シ ル 甚 が 考 え
キ
ら れ,こ れ が ア セ チ ル コ リ ン のNの 位 置 と 相 互 作 用 を し,ま た 加
水 分 解 部 と し て は 求 核 的 活 性 中 心 を も つ ヒ ス チ ジ ン を と り あ げ,
こ れ が エ ス テ ル 結 合 の 炭 素 原 子 と 反 応 す る も の と考 え ら れ て い る。
一 方 自 律 神 経 系 を 通 じ て 作 用 す る 薬 物 は ア セ チ ル コ リ ン に 類 似 し
た 構 造 を も つ も の が 多 く,ま た ア セ チ ル コ リ ン 自 体,血 圧 降 下 の
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薬 理 作 用 を も っ て い る 。
ヒ述 し た 事 実 よ り あ る 化 合 物 の 薬 理 作 用 の 発 現 に ぽ ア セ チ ル コ
リ ソ が コ リ エ ス テ ラ ー ゼ て よ っ て 加 水 分 解 さ れ る 場 含 と 類 似 の 機
塒 を も っ て い る と い う考 え が あ る 。 す な わ ち あ る 化 含 物 は コ リ ソ
エ ス テ ラ ー ゼ に 類 似 し たChemo-recept・rと い う も の と,ア セ チ
ル コ リ ン が コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ と 結 合 す る 場 合 と 同 様 な 形 式 で 結
合 す る こ と に よ っ て そ の 作 用 を あ ら わ す と す る の で あ る 。 こ の
Chemo-「ecePtorは コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ の よ う に 実 際 と り 出 さ れ
て は い な い が 、 構 造 と し て は コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ に 非 常 に よ く 類
似 し,や は り 求 核 的 活 性 中 心 と し て の 加 水 分 解 部 と ア ニ オ ン 部 を
も つ と 考 え ら れ て い る 。
フ ェ ニ ル エ ー テ ル コ リ ン お よ び そ の 誘 導 体 は 血 圧 上 昇 作 用 を 有
,.:丁噌　『一ミ＼CH3
<M・ 一 ・1・1・一 ・…-N一 ト<・H・＼==ノ ＼CH
,
フ ェ ニ ル エ ー テ ル コ リ ン
す る が.こ の 化 合 物 に つ い て も そ の 薬 哩 作 用 の 発 現 に は 上 に 述 べ
た の と 同 様 の 機 構 が 考 え ら れ て い る 。 ま た こ の フ ェ ニ ル エ ー テ ル
コ リ ン の ベ ン ゼ ン 環 に 種 々 の 置 換 基 が つ い た 場 合 そ の 薬 理 作 用 は
大 き く変 化 す る 。 そ こ で 著 者 ら は こ の 置 換 基 に よ る電 子 状 態 の 変
化 を 検 討 し て 薬 理 作 用 と の 関 連 す な わ ちGhem。-recePt・rとの 相
互 作 用 と の 関 係 に つ い て 考 察 し た 。捌)そ の 結 果 フ ェ ニ ル エ ー テ
ル コ リ ン の あ る 特 定 の 位 置 とChem・-receptorの加 水 分 解 部 お よ
び ア ニ オ ン 部 と の 相 互 作 用 が そ の 薬 理 作 用 の 発 現 に 重 要 な る 役 割
を 果 た し て い る と い う結 論 を 得 た 。
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第2節 フ ェ ニ ル エ ー テ ル コ リ ン お よ び そ の 誘 導 体 の 電 子 状
態 と ニ コ チ ン様 活 性(血 圧 上 昇 作 用)
前 節 て も少 し ふ れ た よ う に フ ェ ニ ル エ ー テ ル コ リ ン お よ び そ の
核 置 換 さ れ た 誘 導 伝 の 血 圧 上 昇 作 用 は そ の 置 換 基 の 種 類 と位 置 に
大 き く影 響 さ れ る 。 こ の こ と に 注 目 し て 著 者 ら は 種 々 の 置 換 基 の
つ い た 化 合 物 の 電 子 状 態 を 計 算 し て そ の 薬 理 作 用 と の 関 連 に つ い
て 考 察 を 加 え た 。 す な わ ち フ ェ ニ ル エ ー テ ル の 部 分 の 全 位 置 の 反
応 性 指 数 を 求 め て,ニ コ チ ン 様 活 性 と 比 較 し た 結 果 工 一 テ ル の 酸
CE)
素 原 子 の 位 置 の 求 電 子 的 反 応 に 対 す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度foxy
お よ び フ ェ ニ ル 某 の オ ル トの 位 置 の 求 核 的 反 応 に 対 す る
S。p,,d。1・callzab・…y(S隅 が 二 。 チ ン 様 活 性 と 密 撚 る 関 連
を 有 す る こ と を み い だ し た(表1.参 照)。 こ の 事 実 は こ れ ら の
表Zフ ェニルエーテルコリン誘導 体 の反応性 指 数 とニコチン様活 性
iR-OC馬C}ちN(C脇 ・B・ オルト位置 の エ テールの 酸
R (N)S
位置の正電
5.5一ジ ブ ロ モ フ ェ ニ ル 0,952 0,179
メ タ ブ ロ モ フ エ ニ ル 0,958 Oj79
メ タ ク ロ ロ フ ェ ニ ル 0,951 0,180
フJ一 ニ ル0.911
"ト リ イ ルIO・847
1パ ラク ・・フ ・一 司 ・91月
































化 合 物 が そ の 活 性 な 位 置 す な わ ち エ ー テ ル の 酸 素 お よ び オ ル トの
位 置 に お い てChemorecept・rの求 電 子 的 お よ び 求 核 的 な 基 と そ れ
ぞ れ 相 互 作 用 し,こ れ が こ の 薬 哩 作 用 の 発 現 に 重 要 な 意 味 を 有 す
る の で ば な い か と 考 え ら れ る 。WilsOnとQuanは コ リ ン エ ス
テ ラ ー ゼ に よ る ア セ チ ル コ リ ン の 加 水 分 解 に 関 す る フ エ ニ ル ト リ
メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム の 誘 導 体 の 阻 害 作 用 に 関 す る 研 究 を お こ な っ
て,そ の 阻 害 作 用 の 発 現 に ば 立 体 的 な 条 件 が 非 常 に 重 要 な る 因 子
で あ る と い う結 論 を 得 た 。182)5一 ヒ ド ロ キ シ 誘 導 体(図 ろ.A)
お よ び5一 ジ メ チ ル カ ル パ モ イ ル オ キ シ 誘 導 体(図5.B)は 強 い
図5.ア セ チ ル コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ阻 害 剤(AとB)と




























阻 害 作 用 を 有 す る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 よ っ て こ れ ら の 化 合 物
は 酵 素 と 高 度 な 分 子 的 相 補 性 を 有 す る と 考 え ら れ て い る 。 図3.に
お い て 示 し た よ う に こ れ ら 二 つ の 化 合 物 は 立 体 的 に フ ェ ニ ル エ ー
テ ル コ リ ソ と非 常 に 類 似 し て い る こ と が わ か る(図5・ の 各 分 子 の
太 線 の 部 分)。WilsOnとQuanは 図3.Aの 分 子 に 対 し て は 水 素
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結 合 に よ る 酵 素 と の 相 互 作 用 を 仮 定 し ま たBの 分 子 で は 共 有 結 合
を 示 唆 し て い る 。 も し も こ の 結 合 に 関 す る 仮 定 が 正 し い と す れ ば
図3.のAに お け る プ ロ ト ン お よ びBに お け る カ ル パ ミ ン 酸 の 部 分
の 炭 素 原 子 は 求 電 子 的 性 質 を も つ と 考 え ら れ る か ら 当 然 酵 素 中 の
反 応 位 置 は 求 核 的 に 働 く と 考 え ら れ る 。 図3.のCに お け る オ ル ト
の 位 置 は 立 体 的 に は 図3,のAの プ ロ ト ン,Bに お い て は カ ル バ ミ
ン 酸 の 部 分 の 炭 素 に 対 応 す る 。 し か も こ の オ ル ト の 位 置 に お け る
求 核 的 な 基 と の 反 応 性 指 数So(N)の 値 が こ の 薬 理 作 用 と 良 好 な る
並 行 関 係 を 示 す こ と は 非 常 に 興 味 深 い こ と で あ る 。 現 段 階 に お い
て は ど の よ う な 求 核 的 お よ び 求 電 子 的 な 基 が 各 々 オ ル ト の 位 置 お
よ び エ ー テ ル の 酸 素 と相 互 作 用 し て い る か を 決 め る に は 実 験 的 事
実 が 少 く て 困 難 で あ る 。 こ れ に 関 連 し てWilsonとBergmannは 求
核 的 な 基 と し て 考 え ら れ る も の に 加 水 分 解 部 で は イ ミ ダ ゾ ー ル 基
や チ ロ シ ル 基 が あ る と述 べ て い6185)のは フ 」 ニ ル エ ー テ ル コ リ ン
の 求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 に つ い て 一 つ の 示 唆 を 与 え る も の と い
え よ う。 し た が っ て 多 分 カ ル バ ミ ン 酸 の 炭 素 は イ ミ ダ ゾ ー ル 基 あ
る い は そ れ と類 似 の 基 と 相 互 作 用 し エ ー テ ル の 酸 素 は チ ロ シ ル 基
の プ ロ ト ン の 受 容 体 に な る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ がSo(N)お よ
び ・轟 の 値 が7-・ 一 ル エ ー テ ル コ1浮 お よ び そ の 誘 導 体 の 薬
理 作 用 と 並 行 関 係 を 有 す る 原 因 に 関 連 す る も の で は な か ろ う か 。
表1.に お い てP一 ク ロ ロ お よ びPト リ ル 化 合 物 のSo(N)の 値 は
そ の 生 化 学 的 活 性 に 比 し て 少 し 大 き す ぎ る 。 こ の 場 合 植 物 生 長 素
性 物 質 の ホ ル モ ン 活 性 の 場 合 と の 類 堆 が 許 さ れ る と す れ ば130)パ
ラ の 位 置 に 置 換 基 を 導 入 す る こ と は 薬 理 作 用 の 発 現 に は 好 ま し か
ら ざ る 影 響 を 与 え る こ と が 期 待 され る 。 ま た 表1.の 第4欄 に エ ー
テ ル の 酸 素 の 位 置 の 正 電 荷 が 記 載 さ れ て い る 。5,5一 ジ ブ ロ モ,
m一 プ ロ モ ・ 非 置 換,m一 メ チ ル ,3,5一 ジ メ チ ル フ ェ ニ ル エ 一ー
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テ ル コ リ ン の 生 物 学 的 な 活 性 は 著 る し く相 違 す る に も か か わ ら ず ,
0原 子 位 置 の 正 電 荷 の 値 は 殆 ん ど 変 化 し な い 。 し た が っ て エ ー テ
ル の 酸 素 の 位 置 に お げ る 電 荷 は 生 体 内 の 薬 理 作 用 の 発 現 に は 密 接
な る 瞭 連 を 有 し な い も の と 考 え ら れ る 。
図5・ の フ ェ ニ ル エ ー テ ル コ リ ン の 太 線 の 部 分 の 存 在 す る こ と が
薬 理 作 用 の 発 現 に 重 要 な 役 割 を 果 す こ と は 注 目 す べ き こ と であ る。
同 様 な こ と が ア セ チ ル コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ 阻 害 剤 に つ い て も 云 い
得 る 。 す な わ ち ア セ チ ル コ リZエ ス テ ラ ー ゼ 阻 害 剤 お よ び ニ コ チ
ン 様 活 性 を も つ 殆 ん ど の 化 合 物 が 窒 素 原 子 に 接 続 し て い る5個 の
原 子 か ら な る 鎖 を 有 す る 。 こ の 立 体 的 な 条 件 ばlngに よ っ て 提 唱
さ れ た 「5個 の 原 子 の 鎖 」 の 規 則 と よ く似 て い る 。184)事 実4個
の 原 子 あ る い は6個 の 原 子 か ら な る 鎖 を 有 し て い る 分 子 の 多 く ば
ニ コ チ ン 様 活 性 を 示 す け れ ど も こ れ ら の 化 合 物 の 活 性 は 「5個 の
原 子 の 鎖 」 の 規 則 が 満 た さ れ て い る 化 合 物 の 活 性 に 比 す れ ば 小 さ
い 。 さ ら に3個 あ る い は7個 の 原 子 か ら な る 鎖 を も っ て い る 化 合
物 に つ い て は そ の ニ コ チ ン 様 活 性 を 報 告 し た 例 は 殆 ん ど み あ た ら
な い 。 こ れ ら の 事 実 か ら 考 え る と 空 間 的 な 配 置 と い う因 子 は そ れ
が 絶 対 的 に 活 性 を 決 定 す る 因 子 と は 云 え な い ま で も 非 常 に 重 要 な
因 子 で あ る と 考 え ら れ る 。
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第8章 防徽剤 の電子状態 とそ の性能
第1節 序 論
今 日 い わ ゆ る 防 徽 剤 と い わ れ て い る も の は.大 ざ っ ぱ に い っ て
徽 に 対 し て 三 通 り の 作 用 を 及 ぼ す も の を 総 称 し て い る 。 す な わ ち
徽 を 殺 し て し ま う も の,ま た 仮 死 状 態 に お と し 入 れ る も の,さ ら
に は そ の 繁 殖 力 を 奪 う も の で あ る 。 今 日 防 徽 剤 と し て 知 ら れ て い
る も の に は 無 機 化 合 物 と し て ボ ル ド ー 液 な ど の 銅 塩,硫 黄 華,硫
化 物 等 が あ り,有 機 化 合 物 と し て は ア ニ リ ン や フ ェ ノ ー ル 誘 導 体,
異 環 芳 香 族 炭 化 水 素,キ ノ ン 類,チ オ カ ル パ メ イ ト,お よ び こ れ
ら の 化 合 物 と 金 属 と の キ レ ー ト化 合 物 等 が あ る 。
こ れ ら の 化 合 物 の 防 徽 作 用 の 機 構 に 関 し て は 現 在 の と こ ろ 殆 ん
ど 知 ら れ て い な い 。A亘bertら は8『 ヒ ド ロ キ シ キ ノ リ ン の 防 徴 作
用 に 関 す る 研 究 を お こ な っ て こ の 化 合 物 の 防 徽 作 用 の 過 程 に は キ
v一トの 生 成 が 含 ま れ て い る と結 論 し て い る 。185)ま た 池 田 は,1,
4一 ナ フ トキ ノ ン 誘 導 体 の 還 元 電 位 と 防 徽 活 性 の 間 に 並 行 関 係 の
あ る こ と を み い だ し た 。186)4一ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ドお
よ び そ の 関 連 化 合 物 の 防 徽 作 用 に つ い て は 岡 林 に よ っ て 系 統 的 な
研 究 が な さ れ,そ の 化 合 物 の 有 す る 化 学 反 応 性 と 防 徽 作 用 の 関 連
に つ い て 考 察 が 加 え ら れ て い る 。187)
こ の4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ドあ る い は ピ リ ジ ンーN一オ
キ シ ド誘 導 体 の 防 徽 作 用 発 現 の 初 期 段 階 に お け る 反 応 機 構 を 研 究
す る た め に 著 者 ら は こ れ ら の 化 合 物 の 電 子 分 布 を も と め,こ れ に
ノ
も と ず い て 反 応 性 指 数Srと 防 微 作 用 と の 関 連 を し ら べ,そ の 結
果4一 ニ ト ロ キ ノ リ ンーN一オ キ シ ド に お い て は4位 置 の ニ ト ロ 基 が 体
内 の 求 核 的 試 薬 に よ る 攻 撃 を う け る の が こ の 化 合 物 の 防 徽 作 用 と
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密 接 な る 関 連 の あ る こ と を み い だ し た 。
第2節 キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,ピ リ ジ ン ーN一 オ キ シ ド 誘 導
体 の 電 子 状 態 と 防 徽 活 性
本 章 に お い て 著 者 ら は ニ ト ロ 基 を 含 む キ ノ リ ン あ る い は ピ リ ジ
ン ーN一 オ キ シ ド化 合 物 に つ い て 計 算 を お こ な っ た 。 す な わ ち,
4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド.6一 ニ ト ロ キ ノ リ ソーN一
オ キ シ ド.4.6一 ジ ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,4一 ク ロ ロ
ー6一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド,4一 ニ ト ロ ピ リ ジ ン ーN一
オ キ シ ド,4一 ニ ト ロ ピ コ リ ン ーN一 オ キ シ ド に つ い て 岡 林 に よ
っ て な さ れ た 実 験 結 果 を 理 論 的 に 解 釈 し た 。
こ れ ら の ニ ト ロ 慕 を 含 む 化 合 物 に お い て は 化 学 反 応 の 立 場 か ら
み て も ニ ト ロ 基 が 求 核 的 試 薬 に よ っ て 置 換 さ れ る 反 応 が も っ と も
起 り易 い と 考 え ら れ る 。 も し こ の 種 の 置 換 反 応 が 生 体 内 に お け る
こ れ ら の 化 合 物 の 防 徴 作 用 の 発 現 に 重 要 な る 役 割 を 果 す と す れ ば
防 微 活 性 は 求 核 的 試 薬 に よ っ て 攻 撃 さ れ る 位 置 の 反 応 性 指 数 の 値
と 並 行 関 係 が な け れ ば な ら な い 。 著 者 ら の 計 算 は こ の 仮 定 を 支 持
す る 。 す な わ ち 分 子 内 に お い て も っ と も 反 応 し 易 い 位 置 で の 求 核
ノ
的 反 応 に 対 す るSrの 値 の 大 き さ は 表1・ に み ら れ る よ う に 防 徽 活
性 と 並 行 関 係 が み と め ら れ る 。 こ の 表 に お け る 符 号+,一 は 発 癌
活 性 の 場 合 と 同 じ 意 味 で あ る 。 こ の 表 に お い て 唯 一 つ の 例 外 は,
4,6一 ジ ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド で あ っ て,こ の 化 合 物 は
大 き いS'(N)の 値 を 有 す る に も か か わ ら ず 防 徽 活 性 は な い 。 こ の
実 験 と計 算 の 不 一 致 は 次 の よ う に 考 え れ ば 避 け る こ と が で き る 。
す な わ ち 防 徽 作 用 が 発 現 す る た め に は そ の 化 合 物 の 反 応 性 指 数 は
あ る 下 限 の 閾 値 よ り大 き く な け れ ば な ら な い の は 当 然 で あ る が.
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表1.キ ノ リ)・L・N-■キ シ ド,ピ リジ;z-N一オ キ シ ド誘 導 体 の











































イ也方 あ る 上 限 の 閾 値 よ り も 低 く な け れ ば な ら な い と す る の で あ る
。
こ の よ う な 解 釈 は 生 化 学 反 応 の 理 論 的 な 研 究 に お い て は し ば し ば
な さ れ る も の で あ っ て,た と え ば 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 や ア ゾ 化
合 物 の 発 癌 作 用 に つ い て も な さ れ て い る 。 こ の 考 え を い い か え れ
ば4・6一 ジ ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ドの 不 活 性 は 次 の よ う に
考 え る の が も っ と も 妥 当 で あ ろ う。 す な わ ち こ の 化 合 物 は 非 常 に
反 応 性 に 富 ん で い る の で こ の 化 合 物 が 防 徴 作 用 の 発 現 に 関 連 す る
反 応 を お こ な う位 置 に 到 達 す る よ り 前 に 徴 の 体 内 に お い て い ろ い
ろ な 他 の 某 と 反 応 し て し ま う の で 防 徽 作 用 を 示 し 得 な い と 考 え る
の で あ る 。
一 方 岡 林 ら はinvitroの 実 験 に お い て4 一 ニ ト ロ キ ノ リ ンーN一
オ キ シ ド の ニ ト ロ 某 が シ ス テ ィ ン のSH基 に よ っ て 容 易 に 置 換 さ
れ,ま た こ の 置 換 化 合 物 は 防 徴 作 用 を 示 さ な い こ と を み い だ し て
い る 。126)こ の 事 実 に 注 目 す る と さ 羨 ほ ど 述 べ た 計 算 結 果 と 相 ま
っ て ニ ト ロ 基 の つ い て い る 炭 素 原 子 の 位 置 に お け る 求 核 的 置 換 反
応 の お こ り 易 さ は ニ ト ロ 基 を 含 ん で い る キ ノ リ ン お よ び ピ リ ジ ン
ーN一オ キ シ ド化 合 物 の 防 徽 作 用 と 関 連 を 有 す る 可 能 性 が 大 き い と い
え よ う。
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第9章 パ ラチ オ ンの 電 子状 態 と殺 虫 作 用
第1節 序 論
現 在 パ ラ チ オ ン,パ ラ オ キ ソ ン,TEPP等 の 一 連 の 有 機 り ん
製 剤 は 強 力 な 殺 虫 作 用 を 有 す る こ と が み い だ さ れ ま た,使 用 さ れ
て い る 。・こ れ ら の 化 合 物 の 昆 虫 あ る い は 人 間 に 及 ぼ す 毒 性 の 発 現
の 機 構 に 関 す る 研 究 は 比 較 的 詳 細 に な さ れ 生 体 内 に お け る コ リ ン
エ ス テ ラ ー ゼ と の 反 応 が 関 連 し て い る こ と が あ き ら か に さ れ た 。
す な わ ち 第7章 で も述 べ た よ う に 動 物 体 内 に お い て は ア セ チ ル コ
リ ン か コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ に よ っ て 加 水 分 解 さ れ る こ と が 神 経 の
興 奮 伝 達 に な ん ら か の 重 要 な 役 割 を 果 し て い る 。 と こ ろ が パ ラ オ
キ ソ ン が 体 内 に 入 る と コ リ ソ エ ス テ ラ ー ゼ を 攻 撃 し て そ の 加 水 分
解 部 を 塞 い で し ま う。 し た が っ て エ ス テ ラ ー ゼ は ア セ チ ル コ リ
ン を 加 水 分 解 で き な い の で,興 奮 伝 達 が 阻 害 さ れ 強 い 神 経 毒 作 用
が 現 わ れ る 。188)(図1.参照)
図1・ パ ラオ キ ソン に よる コ リンエス テ ラーゼ 阻 害
O
Q・◎ ・」〈臨 …{〉〆 淫
/螺 劣霧 礁/!7/
コ リン エ ス テ ラー セ コ リ ンエ ス テ ラ_ゼ
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ロ ロ 　リ サ亘 尺 フ 山 ニ ル シ エ テ ル 炸 酸 は 昆 虫 に 対 す る 毒 性 ,そ の コ リ ン ニ
ス テ ラ ー ゼ 阻 審 力 'さ ら に は そ の 加 水 分 解 速 度 に つ い て 詳 調 に 研
究 さ れ ・ こ れ ら 各 実 験 の 結 果 は 互 い に 並 行 関 係 を 有 す る こ と が 知
ら れ て い る.188・189)す嶋 。ち ・ れ ら の 化 合 物 は 。 リ ン エ ス テ ラ ー
ゼ 阻 害 力 が 大 ぎ い ほ ど,ま た そ の 加 水 分 解 速 度 の 大 き い も の ほ ど
昆 虫 に 対 す る 毒 性 は 大 き い.
さ き ほ ど 少 し 述 べ た フ ェ ニ ル ジ エ チ ル 燐 酸 の コ リ ン エ ス テ ラ ー
ゼ 阻 害 の 機 構 に つ い て はAldridgeら に よ っ て 詳 細 に 検 討 さ れ 次
の よ う な 機 構 が 提 唱 さ れ た 。189～192)
O×
EH+(c・…)・1-〈}
ご ・H・(-1-・ ○ ×
一 ・一量(・一)・+・・一〈⊃ 〉/ (1)
こ こ にEHは 酵 素 を あ ら わ し て い る 。 こ の(1)式 に お い て は 第
二 段 階 が 律 速 段 階 と 考 え ら れ て い る 。 こ の 律 速 段 階 に お い て は ま
ず 求 核 的 な 基 や 原 子 が,燐 酸 塩 のP-O結 合 を 攻 撃 す る と い わ れ
て い る 。 こ の 反 応 機 構 は 燐 酸 塩 の 加 水 分 解 の 機 構 と よ く似 て い る。
し た が っ て 燐 酸 塩 に よ る 酵 素 阻 害 作 用 の 強 さ はP-0結 合 の 不 安
定 性 と 深 い 関 連 を 有 す る と い え よ う。188'189)そし てAldridgeは
結 合 の 強 さ を 加 水 分 解 生 成 物 の イ オ ン 化 定 数 に よ っ て 評 価 し て 強
い 酸 性 の フ ェ ノ ー ル を 成 分 と す る エ ス テ ル は 毒 性 が 大 き い と い う
結 論 を 得 た 。189)彼 の 説 に よ れ ば パ ラ オ キ ソ ン の 毒 性 が 大 き い の
はP一 ニ ト ロ フ ェ ノ ー ル が 強 酸 だ か ら で あ る 。
燐 酸 塩 と は 対 照 的 に 非 常 に 純 度 の 高 い パ ラ チ オ ン あ る い は そ の
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畷 連 化 合 物 す な わ ち 置 換 フ エ ニ ル ジ エ チ ル チ オ 燐 酸 は 酵 素 系 の 阻
害 力 が 非 常 に 小 さ い こ と は 興 味 深 い 。 し か し こ れ ら の 化 合 物 は 生
体 内 の 組 絵 で 酸 化 さ れ て 対 応 す る 燐 酸 塩 に な り,そ れ か コ リ ン エ
ス テ ラ ー ゼ を 攻 撃 す る の でinvivoで は 毒 性 を 示 す こ と が あ き ら
か に さ れ て い る 。195・194)
本 章 に お い て は 著 者 ら は 一 連 の 置 換 フ ェ ニ ル ジ 再 チ ル 燐 酸 の 電
子 状 態 を 計 算 し て 理 論 的 な 立 場 か ら い ま ま で 述 べ た 種 々 の 実 験 結
果 の 解 釈 に 成 功 し た 。195)な お 計 算 に 用 い た パ ラ メ ー タ ー は 一 括
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こ こにあ る原子Xの ク ー ・ン積 分 は α+Axβ,X-Yの 結 合 の 共 鳴積 分 は
ノ
Ix-Yβとしてあ らわす。Cは 置 換 基 に隣接 して い る炭 素 を あ らわ す 。
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第2節 パ ラ チ オ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 の 電 子 状 態 と そ の
殺 虫 作 用
著 者 ら は15個 の 置 換 フ ェ ニ ル ジ ェ チ ル 燐 酸 の 全 て の 位 置 の
Superdelocalizabilityおよ び 電 子 密 度 を 計 算 し,酵 素 阻 害 に
お け る 中 間 体 の 生 成 は 電 子 状 態 に 大 き な 影 響 を 与 え な い と い う前
提 の も と に こ れ ら の 計 算 値 を 実 験 結 果 と 比 較 し た 。 そ の 結 果 燐 原
子 の 位 置 に お け る 求 核 的 反 応 に 対 す るSuPerde1・calizabilityの
値 が ア ル カ リ加 水 分 解 の 反 応 速 度 定 数,し た が っ て ま た コ リ ン エ
ス テ ラ ー ゼ 阻 害 力 お よ び 殺 虫 作 用 の 間 に 密 接 な る 関 連 の あ る こ と
が み い だ さ れ た(表2.参 照)。 燐 原 子 の 全 π電 子 密 度 も 同 様 な
傾 向 を 示 す が,こ の 値 の 姜 は も っ と も大 き い も の で も0.004で あ
っ て,こ の 程 度 の 相 違 で 加 水 分 解 速 度 の 値 の 大 き な 差 を 説 明 す る
こ と は 困 難 で あ る 。 他 の 位 置 あ る い は 他 の 型 の 反 応,す な わ ち,
ラ ジ カ ル 的 反 応 や 求 電 子 的 反 応 に 対 す る 反 応 性 指 数 の 値 に つ い て
も 生 物 活 性 と の 比 較 を 行 な った か,こ の よ う な き れ い な 相 関 関 係 は
見 い だ さ れ な か っ た 。 こ の 結 果 か ら 次 の よ う な 結 論 が 導 き 出 せ よ
う 。 す な わ ち 燐 酸 塩 の ア ル カ リ加 水 分 解 に お い て は 水 酸 イ オ ン の
燐 原 子 へ の 攻 撃 が 律 速 段 階 で あ っ て,P-O結 合 の 加 水 分 解 の さ
れ 易 さ は 燐 原 子 の 反 応 性 に 直 接 関 係 す る 。 そ し て 酵 素 阻 害 作 用 と
殺 虫 作 用 に お い て は 求 核 的 な 基 ・ お そ ら く は コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ
の 加 水 分 解 部 に よ る 加 水 分 解 反 応 が 重 要 な る 寄 与 を す る も の と考
え ら れ る 。
ア セ チ ル コ リ ン の 加 水 分 解 に お い て 重 要 な 役 割 を は た す コ リ ン
エ ス テ ラ ー ゼ の ア ニ オ ン 部 と 基 質 と の 相 互 作 用 も あ る 種 の 燐 酸 塩
に つ い て は お こ り得 る 可 能 性 が あ る 。 そ し て こ の こ と が ア ル カ リ
加 水 分 解 に お げ る 反 応 速 度 定 数 の 大 き さ と コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ 阻
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表2.
'置換 フ ェニ ル ジエ チル燐 酸 の加水 分解 定数
,コ リン エス テ ラーゼ













2.4一 ジ ニ ト ロ 1,1320,278 5.7×10 3.0×10 十
一4 一8
o一 ニ ト ロ 1,1200,279 (5×10) 5.0×10 十十
4 一8
P一 ニ ト ロ 1,1190,279 2.7×10 2.6×10 十十十
一7
P一 ホ ル ミ ル 1,1060,279 1.5x10 }
一7
P一 シ ア ノ 1,1060,280 1.5×10 十十十
_5 _9
2,4,6一 ト リ ク ロ ロ i,1000,280 Z9×10 6.0×10 十十















非 置 換 1,097 0,281 喝92×10
一8
1.0×10 }





P一 メ チ ル 1,097 0281
一3
1.0×10 一





P一 メ ト オ キ シ 1,096 0,281
一3
1.0×10 一





*コ リンエステラーゼ の能 力 を50%減 少 させ る に要 す る殺 虫 剤 の
モ ル濃 度
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害 作 用 の 強 さ の 間 の 不 一 致 の 原 因 に な る 。 と い うの は 加 水 分 解 に
お い て ば 試 薬 は 水 酸 基 だ け で あ り,補 助 的 な ア ニ ォ ン 部 を も た な
い の に 対 し 酵 素 阻 害 作 用 で は 両 者 の 寄 与 が 考 え ら れ る か ら であ る。
し か し こ の 系 列 の 化 合 物 に お い て ば ア ニ オ ン 部 に よ る 相 互 作 用 ば
あ ま り重 要 で な い と 思 わ れ る 。 何 故 な ら 立 体 的 に 相 互 作 用 を 生 じ
易 い 置 換 フ ェ ニ ル 基 の ど の 原 子 に お い て も さ き に 述 べ た 不 一 致 を
合 理 的 に 説 明 し 得 る 反 応 性 指 数 の 値 を み い だ し 得 な い か ら であ る。
表2・ に お い て,2,4一 ジ ニ ト ロ フ ェ ニ ル 燐 酸 塩 は そ の 阻 害 力 か
ら 考 え ら れ る よ り も 弱 い 毒 性 し か 昆 虫 に 与 え な い 。 こ れ ば こ の 化
合 物 の 反 応 性 が 大 き す ぎ る た め に 殺 虫 作 用 を 発 現 す る の に 重 要 な
部 分 に こ の 化 合 物 が 到 達 す る 前 に 化 学 的 な 変 化 を う け て 加 水 分 解
さ れ た く な っ て い る と 説 明 さ れ て い る 。188)こ の 解 釈 は 表2.の
SuPerdelocaiizabilityの欄 を み れ ば 殺 虫 作 用 に 有 効 な 化 合 物
の 下 限 お よ び 上 限 の 閾 値 が1.20お よ び1.25で あ る こ と か ら 妥
当 で あ る 。 ト ホ ル ミ ル フ ェ ニ ル 燐 駿 塩 に な ぜ 昆 虫 に 対 す る 毒 性 が
な い か は 室 験 的 に 説 明 す る こ と が で き な か っ た カ㍉188)こ の 理 論
的 な 取 り 扱 い に お い て も解 釈 す る の は 困 難 で あ る 。 こ の 化 合 物 に
つ い て は な に か 他 の 因 子 を 考 慮 し な け れ ば な ら な い だ ろ う。
さ ら に 燐 酸 塩 と チ オ 燐 酸 塩 の 活 性 の 顕 著 な 相 違 を 論 ず る た め に
箸 者 ら は 一 例 と し てP一 ニ ト ロ フ ェ ニ ル ジ エ チ ル チ オ 燐 酸 の
Superdel・calizabilityを計 算 し た 。 そ の 結 果 こ の 化 合 物 の 燐 原
子 の 位 置 で は1.056にkる こ と が わ か っ た 。 こ の 値 をP『 ニ ト ロ フ
エ ニ ル ジ エ チ ル 燐 酸(1.119)や,表2・ の 他 の 燐 酸 塩(1・152～
1,094)の 値 と 比 較 す れ ば チ オ 燐 酸 塩 がinvitroで 酵 素 阻 害 作
用 を も た な い こ と が 容 易 に わ か る 。 ニ ト ロ 基 以 外 の 置 換 基 を 有 す
る チ オ 燐 酸 塩 の 殆 ん ど 大 部 分 はP一 ニ ト ロ フ ェ ニ ル チ オ 燐 酸 塩 に 比
し て 反 応 性 が 小 さ い か ら こ れ ら の 化 合 物 は 不 活 性 で あ る こ と が よ
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く 理 解 で き る 。 し た が っ て 体 内 に お い て チ オ 燐 酸 塩 を 燐 酸 塩 に 酸
化 す る こ と は 求 核 的 な 攻 撃 に 対 す る 反 応'・性 を 増 す と い う 重 要 な 意
味 を 持 っ て い る 。
こ の フ ェ ニ ル 燐 酸 塩 の コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ 阻 害 作 用 お よ び そ の
殺 虫 作 用 に お い て 求 核 的 反 応 が 重 要 な 意 味 を も つ こ と,い 玉 か え
れ ばelectrOnrichな 某 に よ っ て 燐 酸 塩 が 攻 撃 さ れ る と い う こ と
は さ き,,述 べ た 発 群 に 制 癌 作 用1・9・11・・121-124)さら に は 防 徴 作 鷲
ニ コ チ ン 様 活nll81)にお け る 著 者 ら の 理 論 的 な 考 察 と 関 連 し て 興 味
深 く感 じ ら れ る 。 す で に 述 べ た よ う に こ の 強 力 な 殺 虫 作 用 を 示
す パ ラ オ キ ソ ン は そ の 反 応 型 式 の 類 似 か ら 期 待 さ れ る よ う に 制 癌
作 用 を 有 し て い る 。 こ の こ と は 逆 に 云 え ば 著 者 ら の い ま ま で 展 開
し て き た 各 種 の 生 化 学 諸 現 象 の 根 元 と な る 反 応 型 式 が 求 核 的 で あ
る と い う仮 説 に 一 つ の 支 持 を 与 え る も の と い え よ う。
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翻o章ATP等 のいわゆ るt'esエネ・レギー ・結
合状態 とその生化学 作用
第1節 序 論
ア デ ノ シ ン ト リ 燐 駿(ATP)はinviv。 の 種 々 な 生 化 学 反 応
の 過 程 に お い て 触 媒 と し て 働 く こ と カ・知 ら れ て い る .・ 。・・k。pg7)
とL・pman1兇)は … の 鰭 の ・ 一 ・ 結 合 の 加 水 分 駄 よ る 一 ネ
ル ギ ー 変 化 は 通 常 の 結 合 に 比 し て 著 る し く大 き い こ と を は じ め て
指 摘 し た 。 し た か っ てATPの 燐 酸 結 合 は"高 エ ネ ル ギ ー"結 合
と よ は れ て 記 号P～0で あ ら わ さ れ る 。 さ ら に ほ か に も ア デ ノ シ
ン ジ 燐 酸(ADP),ホ ス ホ エ ノ ー ル ピ ル ベ ー ト(PEP),ア セ チ
ル 燐 酸(ACP)な ど は 高 エ ネ ル ギ ー 結 合 を 有 す る 化 合 物 と 考 え ら
・・て い る轡99)し か し こ れ ら の イヒ合 物 は 生 体t!cmsいて は 高_ネ ル
ギ ー 源 と し て は 殆 ん ど 用 い ら れ す こ の 点 でATPと は 異 な っ て い 駝
最 近P。d。1skyとM。raユ θsは 熱 量 の 収 支 を 求 め てATPの 加
水 分 解 に お げ る エ ン タ ル ピー 変 化 は そ れ ま で 報 告 さ れ て い た も の
よ り も か な り 低 く,通 常 の リ ン 酸 の 易 合 と 殆 ん ど 同 程 度 で あ る こ
と を み い だ し た 弩00)こ 。、こ と はB。 。。、n,erと 。、,。、。♂1!
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に よ っ て 支 持 さ れ て い る 。 これ ら の 結 果 よ り い ま 玉 でBUrton
み とめ られ て きたATPの 役 割 に 関す る考 えを 修 正 す る必要 があるように思 え る。
・。1。・日呈7)と・・p・7§/ま共 鳴 理 諏 も と つ い て 燐 酸 の 高 エ ネ,レ ギ ー
結 合 に つ い て 研 究 し た 。 最 近 大 鹿 は 量 子 化 学 的 見 地 よ りATPの
燐 酸 結 合 は 高 エ ネ ル ギ ー 結 合 で あ る と 論 じ て い る が,こ の 計 算 に





一い う 糸 の 電 子 分 布 を 求 め,真 中 の 酸 素 原 子 の ど ち ら 側 で 結 合 が
204,205)
切 れ る か と い う こ と を 論 じ て い る 。Pullmanら は 自 由 工 ネ ル
ギ ー を 加 水 分 解 前 後 の 共 鳴 エ ネ ル ギ ー の 差,静 電 相 互 作 用,加 水
分 解 生 成 物 の イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー ・ ケ トー エ ノ ー ル 異 性 化 エ ネ ル
ギ ー 等 の 項 に 分 け て い ろ い ろ な 高 エ ネ ル ギ ー 結 合 の 加 水 分 解 の 自
2〔5)
由 エ ネ ル ギ ー を 求 め て い る 。
ま た 福 井 ら は パ ラ メ ー タ に よ る 計 算 の 不 確 実 性 を 除 く た め に 、
リ ン 原 子 の ク ー ロ ン 積 分 の 値 を い ろ い ろ 変 え て 加 水 分 解 前 後 の 共
鳴 エ ネ ル ギ ー の 変 化 を 単 純LCAOMO法 で 求 め て ・ い わ ゆ る 高 エ
ネ ル ギ ー 結 合 と 通 常 の 燐 酸 結 合 と 比 較 し た 。 そ の 結 果 高 エ ネ ル ギ
ー 結 合 と 通 常 のP-O結 合 の エ ネ ル ギ ー と の 差 は 殆 ん ど な い こ と
を 見 い だ し た 。 ま た 荷 電 分 布 やSuPerdeloca■iZabilityも求 め て
207)
い る が こ れ ら に つ い て も 通 常 の 場 合 と 大 き な 相 違 は な か っ た.
こ の こ と か らATPの 特 異 性 に つ い て は な に か 他 に そ の 原 因 を
求 め ね ば な ら な い と 考 え ら れ る 。 こ の 原 因 に つ い て は 燐 酸 部 分 の
な で な く ア デ ー ン 環 と の 共 役 あ る い は 金 属 と の キ レー ト形 成 な ど
考 慮 す る 必 要 が あ る と 考 え ら れ る 。 こ の こ と に つ い て はSzent一
ノノ
Gy。rgyiをは じ め 多 く の 研 究 者 に よ っ て 指 摘 さ れ 橦 々 の 模 型 も 提
出 さ れ て い る 。 し た が っ て 本 章 で は こ れ ら の 僕 型 に つ い て 共 役 安
定 化 エ ネ ル ギ ー ・ 反 応 性 指 数 の 計 算 を 行 な い,各 模 型 に つ い て こ
れ が 相 互 作 用 の な い 揚 合 に 比 し て ど の よ う に か わ る か,又 そ れ が
ATPの 生 物学 的 活性 と どの よ うな関 連 を もつ か につ い て考 察を 行 な った 多OS)
第2節ATPの 生体 内 にお け る特 異性 と金 属 キ レー ト模 型
序 論 で 述 べ た よ う にATIPの 生 体 内 の 特 異 性 は 金 属 キ レー ト模
型 を 考 慮 す る 必 要 が あ る と 思 わ れ る 。 著 者 は 図 ↑ に 示 し た4個 の
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僕 型 を 採 用 し た 。


















































ADPの キ レー ト模 型
こ の う ち 模 型1は 輝 酸 部 分 と ア デ ニ ン 部 分 が な に か あ る 金 属 を
間 に は さ ん で 共 役 し た も の で あ る 。 こ の 模 型 は1957年 に
〃2G9)S
zent-Gy'Orgyiに よ っ て 提 出 さ れ た も の で あ る が, そ れ 以 前
t。も す でVC195・ 年J.。n。d。h・ とJ。 。。ξ10あ碇 光 締 ・)黙 、.ら
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予 想 し て い た も の で あ り・ ま たEPPら は 赤 外 吸 収 ス ペ ク ト ル の 実
験 結 果 か ら こ の よ う な ア デ ニ ン 鄙 分 と 燐 酸 部 分 と の 共 役 を 考 え て
Zl)
い る 。
模 型2・5,4{・X燐 酸 部 分 の&と 金 属 と の キ レ ー ト 形 成 を 考 え
た も の で あ り,こ の う ち 模 型2は1962年Khanら に よ り提 出
さ れ た も の で あ る112麹,,、 喉 型1胴 ・珂 能 な キ 。_,化
合 物 と し て 著 者 ら に よ り 採 用 さ れ た も の で あ る 。
以 上4つ の 候 型 の う ち ど の 模 型 が 実 際 に 体 内 で 起 っ て い る 反 応
び
に 対 応 す る か は も ち ろ ん 現 在 の 段 階 で 決 定 的 に い う こ と は で き な
い 。 し た が っ て 著 者 ら は こ れ ら4つ の 模 型 に つ い て の 反 応 性 指 数
と,ATPに 関 す る 諸 橦 の 実 駿 と く にATPの 酵 素 的 加 水 分 解 の
結 果 と を 比 較 す る こ と に よ っ て 各 模 型 の 妥 当 性 を 論 ず る と と も に
ATPの 体 内 で の 反 応 様 式 に つ い て の 知 見 を 得 る こ と を 試 み たQ
な お 計 算 に 際 し て は さ き に 福 井 ら に よ っ て 得 ら れ た 結 果 と の 対
応 を み る た め に 同 じ パ ラ メ ー タ を 用 い た 。 そ れ を 表1に 示 す 。
表1計 算 に 用 い た パ ラ メ ー タ













こ こ に あ る 原 子Xの クー ロ ン積 分 を α,t=u+a×/sまた 原 子XとYの 間 の 共 鳴
債 分 を βX.y=1X-rP'とあ ら わ した もの で あ る 。 ま た ♂は 誼 換 基 に 隣 接…し て






ま た 燐 原 子 の 軌 道 はd3S混 灰 軌 遭 を 考 え ま た 金 属 イ オ ン の 軌 逼
は 一 般 に 金 属 の 橦 類 に よ っ て 異 な り 明 確 に は 決 め ら れ な い の で,漠
然 と π 竃 子 系 と 共 役 し 得 る 軌 道 を 考 え た 。 そ し て そ の ク ー ロ ン 積
分 は 通 常 の 金 幅 イ オ ン の 第 一 お よ び 第 ニ イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル の
値 か ら α+.ffと定 めTC。 こ の パ ラ メ ー タ の と り 万 で 絶 対 値 は 多 少
変 化 す る か も し れ な い が.さ き に な さ れ た 福 井 ら の 研 撰7)に ょ。
て 明 ら か な よ う に そ の 差 は 小 さ く,特 に 相 対 的 な 比 較 の 場 合 に は
殆 ん ど 問 題 に な ら な い と 考 え ら れ る 。 し か し 一 応 簡 単 な 模 型 に つ
い て パ ラ メ ー タ の 値 を 変 え た と き の 反 応 性 指 数 の 値 を 求 め て 比 較
し プこ 。
各 膜 型 に つ い て の 計 算 結 果 を 表2,3,4に 示 す 。ATPは 求
核 的 な 基 に よ っ て 攻 筆 さ れ る こ と が 知 ら れ て い る の で 表2vaAT[P
の 各 燐 原 子 位 直 のSuperdθ10Caliz'abilitySp(Mの 値 を 示 し ・ 表
5に は 燐 原 子 位 置 の π 竃 子 密 度,表4に は 各 模 型 に つ い て の 共 役
安 定 化 エ ネ ル ギ ー を 示 す 。P,,P2,P3は そ れ ぞ れATPに つ い て
は リ ホ ー ズ に 近 い 方 か ら1・2,5と 仮 り に 名 つ げ ・ まTCADip
に つ い て は リ ボ ー ズ に 近 い 方 か らP1,P,と し た 。
燐 酸 部 分 の み 考 慮 し た 計 算 で はP2位 直0)S(N渉P・ ・P,の そ れ
よ り 大 き く,求 核 的 基 の 攻 撃 に 対 し て こ の 位 置 が も っ と も 反 応 性
に 畠 ん で い る と い う こ と が み い だ さ れ て い た が ・ 燐 酸 部 分 と ア デ
ニ ン と0)共 役 あ る い は 金 属 キ レ ー ト を 考 え る 本 章 の 模 型 に よ る と
表2の よ う に 僕 型1,2・4に つ い て は す べ てP1あ る い はP・
雌 のs(㌦ 大 き く求 核 的 な 攻 撒 対 し て これ ら の 位 首 が ・・ よ り
も 攻 撃 さ れ 易 い こ と を 示 し て い る 。 た だ し 模 型5に つ い て はP2
位 置 が よ り 反 応 性 に 富 む 。 と こ ろ で 実 験 的 に はATPの 酵 素 的 切
・SZ・ ・t-・G…gy1は 金 属 ・ し て ・r拷 え て ・…
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表2求 核 的 試 楽 に 対 す る 燐 原 子 位 置 の
S・p・・d・1・・aliZ・bi・itア(Sp(Nり
i
化 合 物 (N)Sp1 〔N}Sp2 〔N}Sp3














































*αM=α 十10・α十3/9の と き は 金 属 は2個 電 子 を 共 役 に 参 加 さ せ
αM=α 一〇・ α一3ffの と き は 電 子 を 供 給 し な い と し た 。
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ADP(燐 酸 部 分0)み)
「
ADPαM;α 十β





ATP(燐 酸 邪分 のみ) 0,269 0,268 0,329

































































断 は ア デ ニ ノレ ボ ス ホ キ ナ ー ゼ,ATPア ー ゼ に つ い て はIP、 の
位 置 で,ヘ キ ソ キ ナ ー ゼ,5一 ホ ス ホ グ リ セ レ ー ト キ ナ ー ゼ,ア デ
ニ レ ー ト キ ナ ー ゼ,ピ ル ベ ー ト キ ナ ー ゼ,種 々 のATPア ー ゼ に
つ い て はP3位 置 で 起 る こ と が 明 ら か に さ れ て お り(図2参 照),
213)
Bで は 殆 ん ど 切 断 は 起 ら な い と い わ れ て い る 。
図2ATPの 酵 素 的 加 水 分 解 に お け る 切 断 位 置
OHOHOH
・… … ・-1十 ・-1-・+1-・H
O↑0↑0
アデニルポスホキナー ゼ ヘキソキナー ゼ




全 く 同 様 の 結 論 は 表3を み て も 明 ら か な よ う に 全 π 電 子 密 度 を
反 応 性 指 数 と し て 採 用 す る 場 合 に も 得 ら れ る 上 に ・ キ レー ト金 属
原 子 位 置 の ク ー ロ ン 積 分 の 値 を 種 々 変 え た 場 合 に も 同 じ 結 論 が 得
ら れ る の で,上 述 の 結 論 は か な り 普 堀 性 を も つ も の と 考 え て よ か
ろ う。 し た が っ てATPの 切 断 位 置 の 特 異 性,す な わ ち1,3位
置 の み が 切 れ る と い う こ とは 燐 酸 部 分 の み を 考 慮 し た 計 算 か ら は
説 明 す る こ と は で き な い が,ア デ ニ ン と の 共 役 や 金 属 と の キ レ ー
トを 考 え る こ と に よ っ て よ く 説 明 で き る こ と が わ か る 。
こ の よ う に し て 反 応 位 置 がRな い しP3に 起 っ てIP・に は 殆 ん ど 起
ら な い と い うATPの 切 断 位 置 の 特 異 性 は 以 上 の よ う な キ レ ー ト
な い し ア デ ニ ン と の 共 役 を 考 え る こ と に よ っ て よ く 説 明 で き る こ
と が わ か る が,酵 素 の 特 異 性 す な わ ち ア デ ニ ル ポ ス ホ キ ナ_ゼ は
も っ ぱ らP・を 攻 撃 し ・ ヘ キ ソ キ ナ ー ゼ な ど はP・位 置 で 切 断 を 起 す
と い う 点 に つ い て はATPの 反 応 性 の み で な く,酵 素 と の 立 体 的
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相 互 関 係 も 大 き く き い て い る と 考 え ら れ る の で 容 易 に 速 断 す る こ
と は で き な い 。 し か し 一 応ATPの 反 応 性 の み に 注 目 す れ ばP,で
切 れ る 酵 素 反 応 は 模 型2に 対 応 し て い る こ と が 表1,2の 値 か ら
察 す る こ と が で き る 。
な お 模 型5は 金 属 キ レ ー ト を 考 え た に も 拘 ら すP・位 置 が 反 応 性
最 大 で あ り,実 験 結 果 と 一 致 し な い 。 し た が っ て 模 型5は 生 体 内
で 存 在 す る 可 能 性 の 大 き い 形 と し て 考 え る に は 不 適 当 な も の と み
な し て よ い だ ろ う 。 な ぜ 模 型3が 実 際 実 現 さ れ な い か に つ い て は
は っ き り し た 理 由 を あ げ る こ と は で き な い が,た だ 模 型1,2,
4が す べ てATPに 特 有 の 模 型 で あ る のva対 し て 模 型3はADP
に つ い て も 考 え る こ と の で き る 形 で あ り必 ず し もATP特 有 の も
の で な い 点 は 一 応 注 目 す べ き こ と と 思 わ れ る 。 こ れ はATPと 同
じ くADPもinvitr。 で 高 エ ネ ル ギ ー 結 合 を も つ に も かxわ ら
ず ・ な ぜ 生 体 内 で はAτIPの み が 特 異 的 に 使 わ れ る か と い う こ と
と も 関 連 し て 典 味 の あ る こ と と い え る 。 な ぜ な ら 模 型1,2,4
型 の 形 成 が 酵 素 反 応 に お い て 必 要 な 段 階 で あ る と 仮 定 す れ ば,こ
の よ う な 模 型 を つ く る こ と の で き な いADPは 当 然 酵 素 反 応 で 特
異 的 な 役 割 を 果 す こ と は で き な い と い う こ と に な る 。 し た が っ て
こ れ ら の 模 型 の 考 察 は な ぜATPの み が 体 内 で 特 異 的 に 使 用 さ れ
る か と い う こ と に つ い て 一 つ の 手 が か り を 与 え る も の と い え る 。
つ ぎ に こ れ ら の 模 型 に お い て 金 属 と の キ レー ト生 成 に よ る 安 定
化 エ ネ ル ギ ー を 求 め て 表4に 示 し て あ る が,こ の 結 果 を み る とA
TPの 模 型4は 模 型3に 比 し て 安 定 化 エ ネ ル ギ ー は 小 さ い 。 ま た
模 型3は そ れ に 対 応 す るADPの 模 型 と 比 較 す る とADPの 方 が
キ レー トを つ く り や す い と い う 結 果 を 示 し て い る 。 こ の 結 果 か ら
み て も 模 型3に よ る 金 属 キ レー トの 生 成 に よ っ てATPの 特 異 性
を 説 明 す る こ と は 困 難 で あ る こ と が わ か る 。 こ の 結 果 は 金 属 の 共
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役 に 参 加 す る 軌 道 の ク ー ロ ン 積 分 を か え て も 殆 ん ど 影 響 を う け な
い 。 し た が っ て こ の 結 果 も か な り普 遍 的 な も の と い え よ う。 ま た
模 型1と 模 型2の 安 定 化 エ ネ ル ギ ー は 模 型5,4に 比 し て か な り
大 き い 。 金 属 とATPの 酸 素 等 の 間 の 共 鳴 積 分 が す べ て の 模 型 に
お い て 全 く 等 し い と お い て 得 ら れ た こ の 計 算 結 果 に そ の ま 玉 絶 対
的 な 信 頼 性 を お く こ と は も ち ろ ん で き な い が,一 応 こ の 結 果 を み
と め れ ば 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 立 場 か ら は 模 型1,2が も っ と も 考
え 易 い と い う こ と が で き る 。
な お こXで はATPのNMRに つ い て 若 干 の 考 察 を 加 え て み る 。
ATPのNMRに つ い て の 研 究 は ま だ 緒 に つ い た ば か り で あ り,定
量 的 な 議 論 を な す に は 実 験 的 デ ー タ が 不 充 分 で あ る が 定 性 的 に は
か な り く わ し く し ら べ ら れ て い る 。
C。hnらはATPの3個 の 燐 原 子 の 化 学 シ フ ト を 測 定 しATPの
。。 塩 に つ い て 図5の 如 き ス ペ 。 ト ル を 得 て い る313)





そ し て 無 機 の ポ リ燐 酸 の 高 分 解 能NMRス ペ ク ト ル か ら 燐 原 子
の 同 定 を お こ な い ・ 一 番 高 磁 場 側 の 吸 収 が 昆 で あ り,低 磁 場 側 の
吸 収 はPlとP・ が 重 な っ て い る も の で あ る と し て い る 。 こ の よ う に
両 端 の2個 の 燐 原 子 の 吸 収 が 全 く 同 じ 位 置 に で る 專 実 を 説 明 す る
の にCohnら は 酵 素 的 切 断 がB・P ,の 位 鷹 で お こ る一9実と対 応 させ,
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両 者 の 周 囲 の 電 子 分 布 の 状 態 が 同 一 で あ る か ら と し て い る 。 ま た
P2がよ り 高 磁 場 で 吸 収 の ス ペ ク トル を 与 え る こ と は こ れ が よ り大
き く 遮 蔽 さ れ て い る こ と を 意 味 し 周 囲 の π 電 子 の み に 注 目 す れ ば
P・の 電 子 密 度 が も っ と も 大 と な る こ と が 期 待 さ れ る こ と に な る 。
し か し 表2で も 明 か な よ う に 金 属 と キ レー トを つ く っ て い な いA
TPに あ っ て はB・の 電 子 密 度 はB,P・ の そ れ よ り も 小 さ く な っ て
お り ・ ま たBとP3の π 電 子 密 度 も 大 き く 異 な っ て い る 。 し た が っ
て こ の こ と か らATPの 燐 のNMRの 解 釈 に あ た っ て は 単 にP位
置 の π 電 子 密 度 の み で 論 ず る こ と は 妥 当 で な い と い う こ と が わ か
る 。 常 磁 性 頃,反 磁 性 頃 の 化 学 シ フ トへ の 寄 与 を よ り定 量 的 に 算
出 す る こ と に よ っ て 燐 の シ フ ト の 正 し い 解 釈 は な さ れ る も の と 思
わ れ る が,現 段 階 に お い て は 燐 原 子 の 混 成 軌 道 の 取 扱 い 等 が 確 立
さ れ て い な い の で こ れ 以 上 立 入 っ た 議 論 を す る の は 困 難 で あ る 。
な お こXで 興 味 の あ る の はCobnら に よ る とATPのNMRの ス
ペ ク トル は 予 想 に 反 し てMgと の キ レー ト生 成 に よ っ て 大 き く 変
わ ら な い と い う こ と で あ る が,こ の こ と は 電 子 密 度 」PSr値 に つ
い て も い え る と い う こ と で あ ろ 。 こ の こ と は 逆 に い え ば キ レー ト
の 生 成 は 分 子 の 電 子 状 熊 を 大 き く 変 え る よ う な も の で な く・ ゆ る
や か な 変 化 を 通 じ て 徐 々 に 酵 素 反 応 を 行 わ せ る も の と 考 え ら れ る 。
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結 語
以 上 著 者 ら は 分 子 軌 道 法 を 用 い て 有 機 化 学 に お け る 諸 問 題 と 取
組 み,有 機 化 合 物 の 物 性 の 解 明 あ る い は フ ロ ン テ ィ ア 電 子 理 論 に
よ る 化 学 反 応 機 構 の 解 明 を お こ な っ た 。 本 研 究 の 結 果,分 子 化 合
物 の 生 成 や π水 素 結 合,Diels-Alder型 付 加 反 応 等 に お け る π 電
子 の 非 局 在 化 の も つ 重 要 な 物 理 的 意 味 が あ き ら か に さ れ,ま た 未
開 拓 の 分 野 で あ る σ電 子 系 のASMO法 の 半 経 験 的 取 扱 い の 道 を
ひ ら い た 。 さ ら に 種 々 の 生 化 学 作 用 に 反 応 理 論 を 適 用 し て,複 雑
な 生 体 内 反 応 の 解 明 へ の ひ と つ の 道 し る べ を 得 た 。
今 後 重 要 な 問 題 と な る 分 子 間 の 弱 い 相 互 作 用 す な わ.ち分 子 化 合
物,溶 媒 効 果,分 子 結 晶 の 電 気 伝 導 性 に つ い て の 研 究 が 発 展 す る
に っ れ て 第1編 で 著 者 ら の 展 開 し た 方 法 が,更 に 改 善 拡 張 さ れ て
こ れ ら の 問 題 を 解 く道 を 見 つ け る 足 が か り を.与え た も の と 信 ず る。
ま た 第2編 で 述 べ た σ系 の 電 子 状 態 を 半 経 験 的 に 電 子 間 反 磯 も 考
慮 し て お こ な う計 算 は 今 後 飽 和 化 合 物 の 物 性 殊 に そ の 紫 外 ス ペ ク
ト ル 等 に つ い て の 実 験 結 果 が で る に つ れ て 重 要 に な っ て く る も の
と 考 え ら れ る 。 特 に 大 き な 分 子 に も 比 較 的 容 易 に 適 用 し 得 る の は
そ の 著 し い 特 徴 で あ ろ う。 さ ら に 第3編 で 展 開 し た 生 体 内 の 諸 問
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題 へ の 適 用 は ・ 今 後 の 飛 躍 的 発 展 が 期 待 さ れ て い る 生 体 物 理 学 に
対 し て 少 な か ら ざ る 寄 与 が あ る も の と 考 え る 。
本 研 究 を 終 る に あ た り,終 始 御 懇 切 な 御 指 導 と 御 鞭 撞 を 賜 わ っ
た 恩 師 福 井 謙 一 教 授,一 貫 し て 教 示 と 助 言 を し て 戴 い た 米 沢 貞 次
郎 助 教 授,国 立 ガ ン セ ン タ ー の 永 田 親 義 博 士,ま た 種 々 の 示 唆 に と
む 議 論 を し て 戴 い た 加 藤 博 史 博 士,諸 熊 奎 治 氏 に 厚 く 感 謝 す る 。
さ ら に 種 々 便 宜 を は か り,激 励 を し て 戴 い た 電 気 通 信 研 究 所 の,
西 岡 篤 夫 室 長,奈 良 場 恒 三 室 長 補 佐 に 厚 く感 謝 す る 。
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梗 概
第1編 は 芳 香 族 化 合 物 の 示 す 物 性 や 反 応 性 を 理 論 的 に 研 究 した。
す な わ ち 芳 香 族 性,分 子 化 合 物.π 水 素 結 合.Diels-Alder型 付
加 反 応 の 問 題 を 考 え た 。
第1章 で は 芳 香 族 性 と よ ば れ て い る 性 質 が 分 子 の ど の よ うな 特
質 と 関 連 し て い る か を 考 察 し た 。 す な わ ち 芳 香 族 化 合 物 は 一 般 に
4n+2規 則 を 満 足 す る が.こ の 事 実 の 理 論 的 裏 付 け は 単 にH靴ke置
の 粗 い 近 似 の 計 算 に よ る の み で あ っ た が,著 者 ら は よ り 近 似 を た
か め た 計 算 に よ っ て4n+2規 則 の 有 す る 意 義 を 明 ら か に し 得 た 。
ま た こ の 規 則 に よ っ て 芳 香 族 化 合 物,特 に 非 ベ ン ゼ ン 系 芳 香 族 化
合 物 の π 電 子 分 布 が ど の よ う に 変 化 す る か に つ い て 考 察 し,通 常
5員 環,9員i環,13員 環 等 は 負 に 帯 電 し,7員i環,11員 環 等
は 正 に 帯 電 す る 傾 向 を し め す こ と を 理 論 的 に あ き ら か に し た 。 そ
し て こ の4n+2規 則 に よ っ て 新 ら し い 芳 香 族 化 合 物 を 合 成 す る た
め の 指 導 原 理 を 得 た 。
第2章 で は 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 が 生 成 す る 場 合,そ の 生
成 の 難i易を 決 定 す る 主 な 因 子 は 分 子 化 合 物 の 生 成 の 際 に 生 ず る 電
子 の 非 局 在 化 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー で あ る と い う観 点 に た って,
い ろ い ろ な 分 子 の 分 子 化 合 物 の 生 成 の 難 易 を 定 め 得 る 式 を 導 く一
般 論 を 展 開 し た 。 こ の よ う に し て 導 か れ た 式 がMunikenの 分 子 化
合 物 の 理 論 に よ っ て 得 ら れ た 式 と 同 じ 性 質 を も つ こ と が わ か った。
す な わ ち 分 子 化 合 物 の 生 成 の 際 に は 通 常 の い わ ゆ る 芳 香 族 置 換
反 応 の 場 合 と こ と な っ て,分 子 軌 道 の 対 称 性 が 非 常 に 重 要 に な っ
て く る こ と が あ き ら か に さ れ た 。 著 者 ら は こ の 章 で 述 べ た 方 法 を
非 局 在 化 法 と 名 付 げ た 。 こ の 非 局 在 化 法 はMunikenの 理 論 と 密
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接 な 数 学 的 関 係 を 有 す る こ と が 示 さ れ た 。
第5章 で ば 非 局 在 化 法 を 用 い て 芳 香 族 化 合 物 と銀 イ オ ン と の 分
子 化 合 物 に つ い て の 計 算 が な さ れ た 。 そ し て 多 く の 芳 香 族 炭 化 水
素 と 銀 イ オ ン の 分 子 化 合 物 生 成 反 応 の 平 衡 定 数 と 非 局 在 化 エ ネ ル
ギ ー と の 関 連 が し ら べ ら れ た 。 比 較 的 小 さ い 芳 香 族 化 合 物 に つ い
て は 平 衡 定 数 は 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー と か な り良 好 な る 並 行 閏 係 を
示 す が ・ 大 き い 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 に お い て は よ い 並 行 関 係 が
み と め ら れ な か っ た 。 こ の 原 因 と し て ,ひ と つ に は 大 き い 化 合 物
は 分 子 間 力 に よ る エ ネ ル ギ ー が 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー よ り大 き く た
る 可 能 性 が あ る こ と,ま た は イ オ ン の 配 位 す る 場 所 の 多 い こ と に
よ る と 推 論 さ れ た 。
第4章 で は ヨ ウ 素 分 子 と 芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 に つ い て 非
局 在 化 法 で 電 子 状 態 を も と め て い ろ い ろ な 物 性 と トヒ較 し た 。 す な
わ ち ヨ ウ 素 一 ベ ン ゼ ソ の 分 子 化 合 物 の 計 算 を お こ な い 電 荷 移 動 ス
ペ ク ト ル お よ び 双 極 子 能 率 を も と め た 。 電 荷 移 動 ス ペ ク トル の 波
数 は 実 験 値 と 非 常 に 良 好 な 一 致 を 示 し た 。 双 極 子 能 率 は 電 荷 移 動
ス ペ ク ト ル の 値 ほ ど よ く 一 致 し な か っ た が.近 似 の 粗 さ を 考 え れ
ば 満 足 す べ き も の で あ っ た 。 電 荷 移 動 ス ペ ク トル が 実 験 と 一 致 し
た 原 因 の 一 つ と し て は 計 算 に 際 し て 用 い た 稽 分 値 が 全 て 分 光 学 の
値 に よ っ た こ と が 考 え ら れ る 。 つ ぎ に 多 縮 合 核 芳 香 族 化 合 物 と ヨ
ウ 素 の 分 子 化 合 物 生 成 反 応 の 平 衡 定 数 と 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー が 比
較 さ れ た が,こ の 場 合 も あ ま り 良 好 な 並 行 関 係 は み と め ら れ な か
っ た 。 こ れ は や は り銀 イ オ ン と芳 香 族 化 合 物 の 分 子 化 合 物 の 場 合
と 同 様 な 原 因 に よ る と 考 え ら れ る 。 ペ ン ゼ ン ー ヨ ウ素 分 子 化 合 物
の 場 合 の 分 子 間 力 を 求 め て み る と か な り大 き く・ 無 視 す る こ と が
で き な い こ と が わ か っ た 。
第5章 で は 分 子 内 π 水 素 結 合 が 生 じ た と き の 安 定 化 エ ネ ル ギ ー
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の 大 小 は 主 に π電 子 の 非 局 在 化 に よ る も の と 考 え て い ろ い ろ な構
造 に つ い て 考 察 を お こ な い 実 験 値 と の 比 較 を お こ な っ た 。 ま ず,
ペ ン ジ ル ア ル コ ー ル に つ い て 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 計 算 を お こ な
い,こ の 場 合OH伸 縮 振 動 ス ペ ク ト ル か ら 得 ら れ た π 水 素 結 合 の
強 さ は,こ のOH基 が 側 鎖 を 有 す る 炭 素 と 相 互 作 用 し て い る と し
た と き の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー の 大 小 関 係 と 一 致 す る こ と を 見 い だ
し た 。 ま た π水 素 結 合 が こ の 構 造 を と っ て い る こ と は 実 験 的 に も
知 ら れ て い る 。 し た が っ て こ の 場 合 π水 素 結 合 の 強 度 を 決 め る 因
子 は π電 子 の 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー で あ ろ う と 推 論 さ れ る 。 つ ぎ に
フ ェ ネ チ ル ア ル コ ー ル に こ の 方 法 を 適 用 し て 側 鎖 の と な り の 炭 素
とOH基 が 相 互 作 用 す る 構 造 に 近 い 可 能 性 が 大 き い こ と を 見 い だ
し た 。 事 実 こ の 構 造 は 他 の 実 験 結 果 か ら も 推 定 さ れ て い る 。
第6章 で はDie置s-Alder型付 加 反 応 に お け る 遷 移 状 態 を 考 え て
そ の 際 牛 ず る 非 局 在 化 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し た 。 そ の 結 果 こ の 反 応
に お い て は 分 子 化 合 物 の 場 合 の よ う に 反 応 す る 分 子 の 分 子 軌 道 特
に フ ロ ン テ ィ ア 軌 道 の 対 称 性 が 重 要 で あ る こ と が わ か っ た 。 そ こ
で 現 実 にDiels-Alder付加 反 応 を お こ な う 分 子 に つ い て 分 子 軌 道
を 計 算 し て フ ロ ン テ ィ ア 軌 道 の 対 称 性 を 求 め た と こ ろ,そ の す べ
て に つ き 得 ら れ た 対 称 性 は・,そ の 対 称 性 に 関 し て 要 求 さ れ る 条
件 を 満 足 し て い る こ と が 判 っ た 。 こ の こ と は 考 え ら れ た 遷 移 状 態
の モ デ ル が 現 実 の も の に 近 い こ と を 示 峻 す る 。
第2編 は 飽 和 炭 化 水 素 お よ び 共 役 化 合 物 骨 格 の 電 子 状 態 お よ び
エ ネ ル ギ ー を 求 め る 方 法 を 研 究 し,そ の 方 法 を 用 い て メ タ ン,エ
タ ン 等 の 物 性 や ペ ン ザ イ ン の 電 子 状 態 に つ い て の 研 究 を お こ な っ
た 。
第1章 で は 近 年 著 る し い 発 展 が な さ れ た 炭 素 水 素 法 に よ る 量 子
化 学 的 取 扱 に 則 り電 子 間 反 襟 等 を 考 慮 し たASMO法 を 用 いて飽和化合
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物 お よ び 共 役 化 合 物 骨 格 の い わ ゆ る σ系 の 電 子 状 態 を 論 ず る 方 法
を 研 究 し た 。 す な わ ち ・ そ れ ま で 不 殉 和 化 合 物 の い わ ゆ る π 系 に
お い て 用 い ら れ て き た 半 軽 醸 的ASMO法 を σ 系 に 拡 張 し て い ろ
い ろ な 積 分 侑 を 半 繹 験 的 に 求 め る 方 法 を 確 立 し た 。 ま た 混 成 が 変
化 し た 場 合 の 炭 素 水 素 法 に よ る 取 扱 い に つ い て も考 察 し た 。
第2章 で は 第1章 に お い て 確 立 さ れ た 炭 素 水 素 法 を 用 いたASMO
法 に よ っ て メ タ ン,エ タ ン の イ オ ン 化 ポ テ ン シ ァ ル お よ び 結 合 エ
ネ ル ギ ー を も と め て 実 験 値 と 比 較 し た 。 そ の 場 合,計 算 に 際 し て
透 過 積 分 を 考 慮 し た 値 と 考 慮 し な い 値 と を 求 め て 比 較 検 討 し た.
こ の 誘 渦 積 分 は 半 経 験 的 に 求 め る 方 法 が い ま だ 確 立 し て い な い の
で 理 論 的 に ス レ ー タ 関 数 を 用 い て 計 算 し た.そ の 緒 果 透 過 積 分 を
考 喧 し な か っ た 場 合 ば 計 算 値 は 宝.験値 と か な り こ と な っ て く るが,
ヨ
透 渦 積 分 を 考 憲 し た 場 合 は 計 算 値 の な か に 含 ま れ て く るSP混 成
軌 道 間 の 共 鳴 債 分 に あ る 値 を 代 入 す る と メ タ ン,エ タ ン の イ オ ン
化 ポ テ ン シ ァ ル,結 合 エ ネ ル ギ ー と も に 妥 当 な 値 が 得 ら れ る 。 し
か し こ の と き に 共 鳴 積 分 の 値 が 通 常 考 え ら れ て い る値 よ り か な り
大 き く な っ て い る が,こ れ は お そ ら く透 過 積 分 を 理 論 的 に 求 め た
の で か な り大 き く評 価 し て い る こ と に よ る と 考 え ら れ る 。 こ の 計
算 に よ っ て σ 系 のASMO法 の 計 算 に は π 系 の 場 合 と こ と な っ て,
透 過 積 分 の 寄 与 を 無 視 す る こ と が で き ず,ま た 透 過 積 分 の 妥 当 な
半 経 験 的 評 価 方 法 が 確 立 さ れ れ ば こ のASMO法 は か な り 大 き な
分 子 に も 適 用 で き る こ と が あ き ら か に さ れ た 。
第5章 で は こ のASMO法 を い わ ゆ る 不 安 定 中 間 体 ペ ン ザ イ ン に
つ い て 適 用 し た 。 す な わ ち ベ ン ザ イ ン の 構 造 に つ い て は 現 在 い ろ
い ろ 考 え ら れ て い る が.著 者 ら は ベ ン ゼ ン か ら 水 素 が2個 抜 け た
伝 成 期 の ベ ン ザ イ ン と そ の 水 素 の 抜 け た あ と の 混 成 軌 道 が ・ 少 し
2Pπ軌道 の 性 質 を も っ て 形 が6角 形 か ら 少 し 歪 ん で き た 状 態 の エ
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ネ ル ギ ー を 求 め た 。 ま ず ベ ン ゼ ン と ベ ン ザ イ ン の エ ネ ル ギ ー 差 は
か な り大 き い が.大 ざ っ ぱec計 算 す る と2個 の 炭 素 一 水 素 結 合 の
エ ネ ル ギ ー の 和 よ り も 小 さ い こ と が あ き ら か に さ れ た 。 つ ぎ に,
さ き ほ ど 述 べ た 初 期 状 態 と 変 形 し た 状 態 の エ ネ ル ギ ー は 後 者 の 方
が わ ず か に 低 く 安 定 で あ る こ と が わ か っ た 。 ま た い ず れ の 状 態
に お い て も 三 重 項 状 態 の エ ネ ル ギ ー が か な り 低 く,し た が っ て ペ
ン ザ イ ン に は 充 分 三 重 項 状 態 の 寄 与 が 考 え ら れ る 。 こ の 結 論 が ど
の よ う な 実 験 結 果 と 対 応 す る か は 現 在 の 段 階 で は あ ま り 明 瞭 で な
いo
第3編 は 有 機 化 合 物 の し め す い ろ い ろ な 生 化 学 作 用 を そ の 電 子
状 態 の 観 点 か ら 考 察 し た 。 す な わ ち 発 癌 作 用,制 癌 作 用,薬 理 作
用,殺 虫 作 用,防 徴 作 用,ATP等 の 分 子 の い わ ゆ る 高 エ ネ ル ギ
ー 結 合 の も つ 特 性 な ど の 諸 問 題 を と り あ げ.こ れ ら の 性 質 と そ れ
ら の 分 子 の な か の 電 子 の 挙 動 と の あ い だ の 関 係 を し ら べ る と い う
立 場 で 考 察 し た 。
第1章 で は 発 癌 性 物 質,制 癌 性 物 質 に は ど の よ う な も の が あ る
か を 簡 単 に 述 べ,つ い で 今 日 ま で の こ の 分 野 の 研 究 の 内 容 に つ い
て 述 べ た 。 ま た 生 体 内 反 応 に お い て 立 体 的 な 配 置 が 重 要 な こ と,
お よ び 反 応 試 薬 が 巨 大 な 蛋 白 質 の よ う な 分 子 で あ る と い う可 能 性
が 大 き い の で こ の よ う な 場 合 に は 近 似 的SuPerdel・caiizability
と い う 反 応 性 指 数 が 重 要 な 意 味 を も っ て く る こ と を 示 し た 。
第2章 で ば4一 ニ トロキ ノ リン ーN一 オキ シ ド お よ び そ の 関 連 化 合
物 の 電 子 状 態 を フ ロ ソ テ ィ ア 電 子 理 論 で 求 め,そ の 結 果 を こ れ ら
の 化 合 物 の 示 す 発 癌 性 と 比 較 し た 。 そ し て ニ ト ロ 基 が つ い て い る
位 置 の 求 核 的 反 応 に 対 す る 近 似 的SuPerdel・calizabilityと発 癌
性 の 間 に 密 接 な 関 連 の あ る こ と を 見 い だ し た 、 ま た こ の 反 応 性 指
数 は4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド等 の 一 連 の 化 合 物 と シ ス
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テ ィ ン あ る い は グ ル タ チ オ ン と の 反 応 性 と も き れ い な 並 行 関 係 を
も つ こ と が あ き ら か に さ れ た 。 し た が っ て こ の 系 列 の 化 合 物 ば ニ
ト ロ 共 の つ い て い る 位 置 で の 体 内 の 求 核 的 な 其 と の 反 応 が 発 席 機
作 と 重 要 な 関 連 が あ る の で は な い か と の 示 唆 が 与 え ら れ た 。
第5章 で は 一 連 の ウ レ タ ン 化 合 物 の 雷 子 状 熊 が 求 め ら れ て こ れ
ら の 化 合 物 の 発 癌 性 と の 関 連 が し ら べ ら れ た 。 そ し て ウ レ タ ン の
カ ル ボ ニ ル 基 の 炭 素 の 位 置 の 逝 似 的Superdelocalizabilltyの値
と 発 痢 性 の 間 に 密 接 な 閣 連 の あ る こ と が み い だ さ れ た 。 キ た 理 論
的 に 予 想 さ れ る 発 癌 性 よ り も弱 い 活 性 し か 示 さ な い カ ル パ ミ ン 酸
プ ロ ピ ル に つ い て は 立 体 的 な 条 件 の 考 察 に よ っ て そ の 活 性 が 説 明
さ れ た 。 さ ら に ウ レ タ ン の 他 の 発 癌 性 化 合 物 た と え ぱ3,4一 ベ ソ
ズ ピ レ ン や ジ メ チ ル ア ミ ノ ア ゾ ペ ン ゼ ン と の 立 体 的 な 類 似 性 が 指
摘 さ れ た 。
第4章 で は2一 ア セ ト ア ミ ド フ ル オ レ ン と そ の 関 連 化 合 物 の 電
子 状 態 を 計 算 し て 発 癌 性 と の 対 応 を み た 。 そ し て こ の 化 合 物 の 代
謝 産 物 殊 に ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 に つ い て 考 察 し,ど の 位 置 に 水 酸 幕
の つ い た 化 合 物 が 多 く生 成 す る か を 検 討 し,ラ ジ カ ル 的 反 応 に 対
す る フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 の 大 き い 位 置 ほ ど そ の 位 置 に 水 酸 某 の
つ い た 代 謝 産 物 の 量 が 多 い こ と を み い だ し た 。 し た が っ て こ の 代
謝 産 物 の 生 成 反 応 は ラ ジ カ ル 的 で あ る 可 能 性 が 指 摘 さ れ う る と結
論 さ れ た 。 ま た こ れ ら の 化 合 物 の4位 置 に お け る 求 核 的 反 応 に 対
す る 近 似 的Superdelocalizabilityの値 と,発 癌 性 と の 間 に 相 関
関 係 の あ る こ と か ら 発 癌 機 作 と し て こ の4位 置 に お け る 体 内 の 求
核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 考 え ら れ た 。 ま た こ の 化 合 物 の 発 癌 機 作
に2と お り の コ ー ス が 考 え ら れ て い る が ・ こ の 機 作 に つ い て も 理
論 的 に 検 討 さ れ た 。
第5章 で は4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ス チ ル ベ ン お よ び そ の 誘 導 体 の
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電 子 状 態 が 求 め ら れ て こ れ ら の 化 合 物 の 制 噸 性 と 比 較 さ れ た 。 そ
し て2位 置,ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 の 窒 素,α 炭 素 の 求 核 的 反 応 に 対
す る 近 似 的SuPerdelocalizabilityとこ れ ら の 化 合 物 の 制 癌 性 と
の 間 に:相関 関 係 の あ る こ と か ら,こ れ ら の 多 く の 位 置 と体 内 の 求
核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 制 癌 作 用 の 発 現 に 際 し て 重 要 な 役 割 を 演
ノ
ず る も 一)と考 え ら れ た 。 ま た こ の 化 合 物 の4位 置 に 置 換 基 が つ く
と 電 子 状 態 は あ ま り変 ら な い に も か か わ ら ず 制 癌 性 が 弱 く な る こ
ノ
と か ら,な ん ら か の 意 味 に お い て4位 置 が 制 癌 機 作 に 重 要 な 役 割
を 演 じ て い る の で は な い か と い う示 唆 が な さ れ う る と 結 論 し た 。
第6章 で は こ れ ま で 研 究 さ れ て き た 多 く の 発 癌 性 化 合 物 や 制 癌
性 化 合 物 を 理 論 的 見 地 か ら 検 討 し て 得 ら れ る 一 般 的 な 特 性 に つ い
て 考 察 し た 。 す な わ ち.ま ず こ れ ま で の 発 癌 性 化 合 物.制 癌 性 化
合 物 の 生 化 単 作 用 は 全 て 体 内 の 求 核 的 な 某 と の 相 互 作 用 と い う立
場 で 統 一 的 に 解 釈 さ れ て き た 。 こ の 立 塀 は 多 く の 実 験 に よ り 支 持
さ れ て き て い る 。 こ の 体 内 の 求 核 的 な 基 に つ い て 多 く の 実 験 を 対
照 し な が ら 考 察 さ れ た 。 つ ぎ に い ろ い ろ な 発 癌 性 化 合 物 は 立 体 的
な 配 置 が 非 常 に 類 似 し て い る 。 し か し こ の 立 体 的 な 配 置 も 肝 発 癌
性 化 合 物 た と え ば4一 ジ メ チ ル ア ミ ノ ア ゾ ベ ン ゼ ン や2一 ア セ ト
ァ ミ ド フ ル オ レ ン と1,2一 ベ ン ズ ア ン ト ラ セ ン や4一 ニ ト ロ キ ノ リ
ン ーN一 オ キ シ ド の よ う な 皮 膚 発 癌 性 化 合 物 で は 副 発 癌 団 あ る い
は そ れ に 相 当 す る 位 置 の 原 子 の 種 類 が こ と な っ て い る 。 こ の こ と
は こ の 位 置 で の 体 内 の 基 と の 相 互 作 用 が 臓 器 に よ っ て こ と な っ て
く る こ と に よ る と結 論 さ れ た 。 さ ら に 多 く の 発 癌 性 化 合 物 お よ び
制 癌 性 化 合 物 を 比 較 検 討 す る と あ る 化 合 物 は 発 癌 性 も 制 癌 性 も 有
し て い る が,他 の あ る 化 合 物 は 発 癌 性 し か な い こ と が み い だ さ れ
る 。 著 者 ら は い ろ い ろ な 化 合 物 を そ の 求 核 反 応 性 の 大 き さ に 応 じ
て 分 類 し,そ の 求 核 反 応 性 の も っ と も 強 い 領 域 が 制 癌 性 化 合 物 を
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含 み 中 間 の 求 核 反 応 性 の 領 域 が 発 癌 性 化 合 物 を,ま た 前2者 の 境
界 の 貢 な り 合 っ た 領 域 が 発 癌 性,制 癌 性 を と も に も つ 化 合 物 を 含
む 領 域 で あ る こ と を み い だ し た 。 そ し て 求 核 反 応 性 の 弱 い 化 合 物
は 発 癌 性,制 癌 性 と も に も た な い 。 こ れ ら の 事 実 か ら 今 後 制 癌 性
化 合 物 を 検 索 す る1つ の 指 導 原 理 と し て 求 核 反 応 性 の 大 き い 化 合
物 を 合 成 し,そ の 制 癌 性 を み る こ と と結 論 し,そ の1例 と し て キ
ノ ン 化 合 物 を と り あ げ て,い ま ま で 知 ら れ て い る 実 験 事 実 と の 比
較 検 討 を お こ な っ た 。
第7章 で ば フ=ニ ル エ ー テ ル コ リ ン や そ の 誘 導 体 の 雪 子 状 態 を
計 算 し て そ の 血 圧 上 昇 作 用 と の 関 連 を み た 。 そ の 結 果 こ れ ら の 化
合 物 の フ ェ ニ ル 某 の オ ル ト位r置の 求 核 的 反 応 に 対 す るSuperde-
10calizabilityおよ び エ ー テ ル の 酸 素 の 求 電 子 的 反 応 に 対 す る
フ ロ ン テ ィ ア 電 子 密 度 と化 合 物 の 活 性 と の 間 に 密 接 な 関 連 の 存 在
す る こ と を み い だ し た 。 し た が っ てChemorecePtorの 求 核 的 な
某 と オ ル ト位 置 と の 相 互 作 用 お よ び 求 電 子 的 な 基 と エ ー テ ル の 酸
素 と の 相 互 作 用 が こ れ ら の 化 合 物 の 活 性 と 深 い 関 連 を 有 す る と結
論 さ れ た 。 そ し て こ の 結 論 は 他 の ア セ チ ル コ リ ン 阻 害 剤 と の 立 体
的 な 関 係 と 一 致 す る こ と が 指 摘 さ れ た 。
第8章 で は4一 ニ ト ロ キ ノ リ ン ーN一 オ キ シ ド お よ び そ の 一 連
の 化 合 物 に つ い て そ の 電 子 状 態 と 防 徽 活 性 と の 関 連 が し ら べ ら れ
た 。 そ し て ニ ト ロ 基 の つ い て い る 位 置 の 求 核 反 応 性 と防 微 活 性 と
の 並 行 性,お よ び こ の 位 置 で のSH基 に よ る 置 換 反 応 が お こ っ た
と い う実 験 事 実 よ り,こ の ニ ト ロ 基 の つ い て い る 位 置 で の 体 内 の
求 核 的 な 基 と の 相 互 作 用 が 防 倣 作 用 の 発 現 に 密 接 な 関 連 が あ ろ う
と 考 え ら れ た 。
第9章 で は パ ラ オ キ ソ ン お よ び そ の 関 連 化 合 物 に つ い て 電 子 状
態 と そ の 殺 虫 作 用 と の 関 連 が し ら べ ら れ た 。 そ し て こ の 化 合 物 の
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燐 原 子 の 位 置 で の 求 核 的 反 応 に 対 す るSuperdelocalizabilityと
こ れ ら の 化 合 物 の 殺 虫 作 甲,加 水 分 解 速 度 お よ び コ リ ン エ ス テ ラ
ー ゼ 阻 害 能 と の 間 に 密 接 な 並 行 関 係 を み と め た 。 こ の こ と か ら,
お そ ら く殺 虫 作 用 は コ リ ン エ ス テ ラ ー ゼ の 加 水 分 解 部 に 対 す る パ
ラ オ キ ソ ソ の 燐 原 子 の 攻 撃 が 重 要 な 役 割 を 果 し て い る と結 論 さ れ
た 。 ま た パ ラ チ オ ン ば 体 内 で 酸 化 さ れ て そ の 殺 虫 作 用 を 発 現 す る
と い わ れ て い た が,計 算 に よ っ て 反 応 性 を も と め た 結 果,こ れ を
支 持 す る 結 論 が 得 ら れ た 。
第10章 で はATPの 体 内 に お け る 特 異 な 触 媒 作 用 を い ろ い ろ
な 金 属 と の キ レ ー ト構 造 に も と つ い て 考 察 し た 。 す な わ ち,ATP
の い く つ か の 金 属 と の キ レ ー ト構 造 を 考 え て,燐 原 子 位 置 の 反 応
性,キ レ ー ト の 生 成 に よ る 安 定 化 エ ネ ル ギ ー の 大 き さ,ADPの
金 属 キ レ ー ト と の 関 係 に つ い て 考 察 し,ど の 構 造 が も っ と も 合 理
的 で あ る か を 考 え た 。 さ ら にATPのNMRス ペ ク ト ル と こ の 化 合
物 の 電 子 密 度 と の 関 係 を 論 じ,電 子 密 度 とNMRの 化 学 シ フ ト と
の 直 擁 の 相 関 関 係 を み い だ し 得 な か っ た 。 そ し て こ の 場 合 の 常 磁
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1物 性 お よ び 反 応
(9)式1ψ1蕨 …Nf「inN6"-nl-一一1ψ1
8分 布 と の …
表5r＼ 、
てO';4/1
12～15真 上 に 存 在 す る
式(6)aW
D(z>=に:二:1
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